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Résumé viii
Élaboration et caractérisations de matériaux de cathode et d’électrolyte pour
pile à combustible à oxyde solide
Résumé
L’énergie produite par des matières fossiles, pétrole et charbon, va se raréfier de manière
inéluctable et couter de plus en plus cher à moyen terme. Pour pallier à la fin des
matières fossiles, le développement d’énergies alternatives est indispensable. Parmi
celles-ci, la production d’électricité et de chaleur à partir d’hydrogène commence à se
développer grâce aux piles à combustible (PAC) depuis les très faibles puissances (des
microwatts pour alimenter les capteurs) jusqu’aux fortes puissances (des Mégawatts pour
l’industrie) en passant par des puissances moyennes (des kilowatts pour le résidentiel).
Une PAC est constituée de 3 éléments : 2 électrodes (anode et cathode) séparées par un
électrolyte. Dans cette thèse ces 3 éléments sont constitués d’oxydes solides et la pile est
appelée SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Les piles SOFC actuellement commercialisées
fonctionnent à de très hautes températures, typiquement supérieures à 800 ◦C. L’objectif
du travail a été d’élaborer des oxydes pour diminuer cette température vers 600 ◦C ce
qui permet d’utiliser de l’acier pour contenir ces piles. Pour que la pile SOFC fonctionne
à cette température, il est impératif de diminuer la résistance électrique des 2 électrodes
et de l’électrolyte de manière à récupérer une tension électrique continue maximale
aux bornes de la pile et aussi à faire passer un courant électrique élevé dans celle-ci. La
cathode, en contact avec l’oxygène de l’air, est l’élément le plus critique à optimiser.
Nous avons choisi comme matériau de cathode un matériau déjà étudié,
La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 (LSCF) et comme électrolyte Ce0.9Gd0.1O2 (CGO) connu comme
performant en dessous de 650 ◦C. Nous avons élaboré ces matériaux par une méthode de
chimie douce, la méthode sol-gel Péchini, et caractérisé ceux-ci par diffraction de rayons
X et microscopie électronique à balayage. Une part importante du travail a été la caracté-
risation électrique à l’aide de mesures d’impédance complexe dans une large gamme de
fréquence fréquence (0,05 Hz à 2 MHz) et de température (300 ◦C à 700 ◦C). Le meilleur
résultat a été obtenu avec une cathode composite poreuse d’épaisseur 40 µm constituée
à masses égales de LSCF et de CGO déposée par sérigraphie sur une céramique dense
de CGO d’épaisseur 1,5 mm. De plus, un film mince dense de LSCF d’épaisseur 0,1 µm
environ a été déposé par centrifugation pour améliorer l’interface entre la cathode et
l’électrolyte. À 600 ◦C la résistance de cette cathode a été mesurée à 0,13Ω pour 1 cm2
de cathode : cette valeur est à l’état de l’art. Une étude du vieillissement de cette cathode
et de l’électrolyte a été effectuée à 600 ◦C pendant 1000 h en continu sous air : cela s’est
traduit par une augmentation de la résistance de la cathode de 32%. Ceci peut être lié à
la différence de valeurs des coefficients d’expansion thermique des matériaux de cathode
et d’électrolyte.
Mots clés : sofc, cathode, lscf, mesure de spectroscopie d’impédance complexe,
pechini, étude interface cathode - électrolyte.
Unité de Dynamique et Structure des Matériaux Moléculaires
Maison de la Recherche Blaise Pascal – 50, rue Ferdinand Buisson – 62228
Calais Cedex – France
Résumé ix
Elaboration and characterization of cathode and electrolyte materials for
Solid Oxide Fuel Cell
Abstract
Energy made from fossil fuels, oil or coal, is becoming increasingly rare and its price will
increase in the near future. Developing alternative energy sources could compensate the
use of fossil fuel. Particularly, an alternative form of energy is being developed through
fuel cells, through the production of electricity and heat from hydrogen. Fuel cells can
provide low wattage (microwatts for sensor applications), medium wattage (kilowatts
for residential applications) and high wattage (megawatts for the industry). A fuel cell
consists of 3 components : 2 electrodes (anode and cathode) separated by an electrolyte.
In my work, I use solid pxide materials for these three elements in order to expand on
the literature of Solid Oxide Fuel Cell (SOFC). Commercialized SOFCs currently operate
at very high temperatures, typically above 800 ◦C. The objective of this study was to
develop oxides that could decrease the working temperature of the cell to 600 ◦C, which
would allow the use of steel to contain these fuel cells. In order to enable the SOFC to
operate at this temperature, it is imperative to decrease the electrical resistances of the
two electrodes and electrolyte in order to collect a continuous voltage which is maximal
at the terminals of the fuel cell, and also to have a high electric current going through
the fuel cell. The cathode, in contact with the oxygen present in the atmosphere, is the
most critical element to be optimized.
I chose as a cathode material La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 (LSCF), which has already been
studied. As electrolyte, I used Ce0.9Gd0.1O2 (CGO) which is known to work below
650 ◦C. I synthesized these materials through the Pechini method, a soft chemistry
sol-gel method. The materials were characterized by X-ray diffraction and scanning
electron microscopy. An important aspect of this work was the electrical characterization
using complex impedance measurements in a wide frequency range (0,05 Hz to 2 MHz)
and temperature (300 ◦C to 700 ◦C). The best result was obtained with a 40 µm thick,
porous, composite cathode (LSCF/CGO 50/50 wt%) was deposited by screen printing
on a 1,5 mm thick and dense CGO ceramic. In addition, a dense thin film of LSCF with
a thickness of about 0,1 µm was spin-coated between the cathode and the electrolyte
to improve the interface. At 600 ◦C the measured resistance of the cathode was 0,13Ω
for 1 cm2: this value is similar to the results found in the state of the art. An aging
study of the cathode and the electrolyte was carried out at 600 ◦C for 1000 h in air: the
resistance of the cathode increased of 32%. This may be related to the different values of
the thermal expansion coefficients of the cathode and electrolyte materials.
Keywords: sofc, cathode, lscf, electrochemical impedance spectroscopy, pechini,
cathode - electrolyte interface.
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Introduction générale
L’environnement et sa préservation est un enjeu important de nos jours. L’aug-
mentation des besoins énergétiques au niveau mondial ainsi que la diminution
des réserves pétrolières incitent à trouver des alternatives pour fournir de l’éner-
gie tout en respectant l’environnement. Les piles à combustible entrent dans ce
cadre depuis les faibles puissances électriques (quelques watts) jusqu’aux fortes
puissances (mégawatt). Plusieurs types de piles à combustible existent selon
leurs applications et fonctionnent à des températures allant de 60 ◦C à 1000 ◦C.
Les piles à combustible haute température permettent de convertir l’énergie chi-
mique en énergie électrique et en chaleur grâce au phénomène de co-génération.
Les rendements électriques et énergétiques des piles à combustible sont élevés
et leur impact sur l’environnement est moindre (faibles émissions de gaz à effet
de serre).
Dans le cas des piles à combustible à oxyde solide (SOFC), les hautes tem-
pératures de fonctionnement, comprises entre 800 ◦C et 1000 ◦C, impliquent
l’utilisation de matériaux fonctionnant à ces températures, ce qui représente
un coût non négligeable. L’objectif est donc de diminuer ces températures de
fonctionnement de 1000 ◦C à 600 ◦C, voire à des températures inférieures pour
utiliser des matériaux moins coûteux tels que des aciers pour les matériaux d’as-
semblage et pour les interconnexions. Afin de remplir cet objectif, mes travaux
de thèse ont été orientés sur l’étude de matériaux de cathode et de leur interface
avec l’électrolyte.
Les travaux sur les piles SOFC ont démarré dans notre laboratoire en 2010
à la suite de l’obtention d’un Bonus Qualité Recherche (BQR) qui a précédé
l’obtention d’un financement pour mon sujet de thèse.
Le premier chapitre de ma thèse traite tout d’abord de généralités concernant
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les piles à combustible : il présente un état de l’art sur les matériaux utilisés dans
les piles SOFC et explique les méthodes de mesure utilisées au laboratoire pour
caractériser électriquement les matériaux.
La première étape de mes travaux a été de mettre en place la méthode de
synthèse des matériaux. La méthode d’élaboration du matériau de cathode étudié,
le LSCF, est détaillée dans le second chapitre. Ensuite les méthodes de dépôts
sous formes de films minces et épais de cathode sont également présentées. Enfin
ce chapitre montre les caractérisations physico-chimiques et électriques sur les
matériaux de cathode et d’électrolyte.
L’assemblage des matériaux de cathode La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF) et d’élec-
trolyte Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO) forme une demi-cellule de pile SOFC. Ces demi-
cellules sont caractérisées par mesure d’impédance complexe à hautes tempéra-
tures typiquement de 500 ◦C à 700 ◦C. Le troisième chapitre présente donc notre
dispositif de mesure d’impédance complexe ainsi que son calibrage. Ensuite, les
mesures électriques sont exploitées en utilisant deux méthodes d’ajustement :
graphique et numérique, qui sont décrites dans ce troisième chapitre. Il se ter-
mine par l’étude de l’application d’une tension continue sur une demi-cellule
symétrique.
Le quatrième chapitre présente les travaux réalisés sur la cathode et sur
l’interface cathode - électrolyte. Tout d’abord, le dépôt d’un film mince dense de
LSCF à l’interface cathode - électrolyte est étudié en vue de diminuer la résis-
tance électrique de la cathode. Nous présentons ensuite une étude de l’influence
de l’épaisseur de la cathode sur l’impédance complexe de demi-cellules symé-
triques. La troisième partie de ce chapitre présente les résultats sur plusieurs
cathodes étudiées : LSCF et composites à base de LSCF et de CGO avec plusieurs
compositions massiques. Enfin j’ai réalisé au laboratoire une étude préliminaire
du vieillissement à 600 ◦C sous air pendant 1000 heures sur une demi-cellule
symétrique.
Je termine le manuscrit de thèse par une conclusion générale sur les résultats
obtenus ainsi que les perspectives de mes travaux de thèse.
P.S. : je tiens à souligner que la réalisation de nos demi-cellules symétriques
n’aurait pu se faire sans les équipements associés au contrat ANR OSPEGAZ
(2012-2015) et au projet région OPERAH (Optimisation de matériaux et Prépa-
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ration de cellules pour Electrolyseurs, Rôle de l’Assemblage sur les mécanismes
de production d’Hydrogène : effets de la microstructure et des interfaces).
Chapitre1
Généralités
1.1 Piles à combustible
1.1.1 Historique de la pile à combustible
En 1839, William Robert Grove découvrit qu’il était possible de générer de
l’électricité grâce à l’électrolyse inverse de l’eau. C’est à partir de cette découverte
que l’histoire de la pile à combustible a commencé [1]. En 1889, Charles Langer
et Ludwig Mond, deux chercheurs, inventent le terme "fuel cell" lorsqu’ils es-
sayaient de fabriquer la première pile à combustible utilisant de l’air et du gaz
de houille. Alors que plusieurs tentatives ont été réalisées au début des années
1900 pour développer des piles à combustible qui convertiraient le charbon ou
le carbone en électricité, l’arrivée des moteurs à combustion interne a considéra-
blement freiné les espoirs de développement des piles à combustible. Ce n’est
qu’en 1932, soit un siècle après la découverte de W. R. Grove, que Francis Bacon
a développé la première pile à combustible à base d’hydrogène et d’oxygène
utilisant un électrolyte alcalin et des électrodes en nickel. Ce n’est qu’en 1959,
après avoir rencontré de nombreux problèmes techniques, que Bacon et son
équipe ont conçu une pile à combustible de 5 kilowatts. À la fin des années 1950,
la NASA a commencé à construire un générateur d’électricité pour être utilisé
lors de missions spatiales. Ensuite la NASA a commencé à financer de nombreux
projets de recherche impliquant la technologie des piles à combustible. Les piles
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à combustible ont montré leur rôle important dans le programme spatial, après
avoir fourni de l’électricité et de l’eau lors de nombreuses missions spatiales. Les
années suivantes les grands constructeurs automobiles ont financé des projets
de recherche dans le développement de la technologie des piles à combustible.
L’énergie produite par les piles à combustible a pour objectif à long terme de
se substituer à des énergies actuellement utilisées. Les recherches sur les piles
à combustible vont de la micro-pile à combustible pour une application dans
les téléphones cellulaires par exemple aux piles à combustible pour des applica-
tions aux voitures automobiles ainsi qu’à des applications stationnaires de forte
puissance [1].
1.1.2 Différents types de piles à combustible
Les ressources énergétiques mondiales telles que les gaz naturels, le charbon,
le pétrole sont limitées et diminuent au fil du temps. Afin de ralentir l’épuise-
ment de nos ressources, il est primordial d’utiliser différentes techniques de
conversion des combustibles en énergie, avec des rendements élevés tout en
limitant l’impact sur l’environnement [2, 3]. Les piles à combustible sont des
systèmes de conversion d’énergie qui transforment l’énergie chimique des gaz en
énergie électrique avec un impact moindre sur l’environnement [4–7]. Il existe
différents types de piles à combustible, qui sont classés selon plusieurs critères
tels que :
— l’application,
— la température de fonctionnement,
— les matériaux utilisés à l’anode, à la cathode et à l’électrolyte,
— la puissance générée,
— le type de carburant,
— le type de charge transférée par l’électrolyte.
La pile à combustible est identifiée par la nature de son électrolyte. Les diffé-
rentes piles à combustible sont [2, 3] :
— la pile à combustible alcaline (AFC),
— la pile à combustible à membrane d’échange de protons (PEMFC),
— la pile à combustible à acide phosphorique (PAFC),
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— la pile à combustible à carbonate fondu (MCFC),
— la pile à combustible à céramique protonique (PCFC),
— la pile à combustible à oxyde solide (SOFC).
1.1.2.1 La pile à combustible alcaline (AFC : Alcaline Fuel Cell)
La pile à combustible alcaline utilise un électrolyte qui est une solution
aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin comme l’hydroxyde de potassium (KOH)
par exemple. Ce type de pile fonctionne à des températures allant de 60 ◦C à
90 ◦C. Les électrodes utilisées pour ce type de pile sont le nickel ou des cata-
lyseurs en platine classique sur support de carbone. Les porteurs de charges
mis en œuvre dans ces piles sont les ions hydroxyde (OH–) qui réagissent avec
l’hydrogène à l’anode pour produire de l’eau (H2O). Les gaz utilisés pour ce type
de pile sont l’hydrogène comme combustible et l’oxygène comme comburant.
Cependant cette pile a pour inconvénient d’être sensible au dioxyde de carbone
présent dans l’atmosphère car celui-ci réagit avec les ions OH–, ce qui entraîne
une dilution de sa concentration dans l’électrolyte. De plus l’eau produite à
l’anode doit être éliminée pour prévenir la dilution de l’électrolyte. C’est l’une
des piles à combustible la plus développée et commercialisée. Le rendement
électrique de ces piles est de 35 à 55%.
1.1.2.2 La pile à combustible à membrane d’échange de protons (PEMFC :
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell)
La pile PEMFC est construite à partir d’une membrane électrolyte polymère
conductrice de protons (ions d’hydrogène). Le type de membrane le plus utilisé
est le Nafion, développé dans les années 60 par Dupont. Les électrodes utilisées
pour ce type de pile sont des catalyseurs en platine classique sur support de
carbone, ce qui représente un coût élevé. Elle fonctionne à des températures
allant de 55 ◦C à 80 ◦C, ce qui permet de faire fonctionner la pile en moins d’une
minute. L’hydrogène est le seul combustible qui peut être utilisé pour les PEMFC.
Ces piles sont sensibles aux monoxyde de carbone et au soufre. Ses domaines
d’application sont le transport, les applications mobiles et la cogénération :
production d’électricité et production d’eau chaude. Le rendement électrique de
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ces piles est d’environ 35 à 45%.
1.1.2.3 La pile à combustible à acide phosphorique (PAFC : Phosphoric Acid
Fuel Cell)
La pile PAFC est composée d’un électrolyte liquide d’acide phosphorique
H3PO4 qui est un conducteur protonique. L’acide phosphorique est contenu
dans une matrice poreuse de carbure de silicium SiC entre deux électrodes po-
reuses de graphite recouvert d’un catalyseur de platine. La matrice permet de
séparer les deux électrodes et d’éviter la réaction des deux gaz. Sa température
de fonctionnement est de 160 ◦C à 200 ◦C et une température de sortie d’envi-
ron 120 ◦C. Les gaz utilisés sont l’hydrogène pour le combustible et l’oxygène
comme comburant. Son rendement électrique est de 40% et en cogénération son
rendement total peut atteindre 80%. Cette pile est utilisée pour des applications
stationnaires en cogénération pour le chauffage et la production d’eau chaude.
Un inconvénient de ce type de pile est le prix élevé du catalyseur de platine. En
présence de CO celui-ci se dégrade et entraîne une diminution des performances
de la pile. Un autre inconvénient est que l’acide phosphorique s’évapore au cours
du temps et doit donc être réapprovisionné.
1.1.2.4 La pile à combustible à carbonate fondu (MCFC : Molten-Carbonate
Fuel Cell)
L’électrolyte utilisé pour la pile MCFC est un mélange de carbonates alcalins
contenus dans une matrice en céramique de LiAlO2. Les porteurs de charges
dans les MCFC sont les ions carbonates CO3
2– qui libèrent des électrons à
l’anode et produisent du dioxyde de carbone. Les électrodes utilisées pour ces
piles sont des alliages de nickel aluminium ou de nickel chrome pour l’anode
et d’oxyde de nickel pour la cathode. Elle fonctionne vers 650 ◦C ce qui permet
d’utiliser différents combustibles tels que les hydrocarbures (méthane) et alcools.
Un avantage pour ces piles est que le monoxyde de carbone peut être utilisé
comme combustible grâce aux températures de fonctionnement élevées (CO nuit
à l’anode dans le cas des PAFC et PEMFC car elles fonctionnent à plus basses
températures). Un inconvénient de cette pile est la production de CO2 à l’anode
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qui doit être recyclé et renvoyé à la cathode pour une utilisation en cycle continu.
Le rendement électrique peut atteindre 50% et un rendement de 90% peut être
atteint en cogénération. Cette pile a un coût élevé.
1.1.2.5 La pile à combustible à céramique protonique (PCFC : Protonic Ce-
ramic Fuel Cell)
La pile PCFC fonctionne entre 400 ◦C et 700 ◦C. L’électrolyte utilisé est une
céramique à base de cérate de baryum et doit avoir une conduction protonique
très élevée à hautes températures. L’avantage des températures de fonctionne-
ment élevées permet l’utilisation d’hydrocarbures comme combustible pour la
production d’hydrogène. L’avantage des électrolytes solides est qu’il n’y a pas
de risque d’évaporation et pas de risques d’assèchement de celui-ci comme cela
peut être le cas pour les piles présentées précédemment. Ce type de pile est
actuellement en développement.
1.1.2.6 La pile à combustible à oxyde solide (SOFC : Solid Oxide Fuel Cell)
La pile SOFC utilise un électrolyte en céramique dense conductrice purement
anionique. Elle fonctionne à une température très élevée qui s’étale de 600 ◦C à
1000 ◦C. Les électrolytes utilisés sont la zircone yttriée (YSZ) ou la cérine dopée
(CGO). Les électrodes les plus utilisées sont les cermets (céramique-métal) de
nickel et les oxydes de lanthane pour l’anode et la cathode respectivement. Les
gaz utilisés pour ce type de pile sont l’hydrogène ou les hydrocarbures. Son
rendement total est de l’ordre de 80% en cogénération. Cette pile est destinée au
secteur industriel et permet d’obtenir des puissances allant jusqu’à des centaines
de kilowatts (microgénération domestique).
Le tableau 1.1 résume les différents types de pile à combustible ainsi que
leurs caractéristiques.
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Type de pile Température ˚C Électrolyte Combustible Porteur Rendement % Application
AFC 60-90 KOH H2 OH- 35 Transport
PEMFC 80-110 polymère H2 reformé H+ 35
portable 
stationnaire 
transport
PAFC 160-200 H3PO4 H2 H+ 40-80 stationnaire
MCFC 600-800 Sels fondus H2 - CO CO32- 50 stationnaire
PCFC 400-600 cérate de baryum
H2 /
Hydrocarbures H
+ 60 stationnaire
SOFC 600-1000 céramique H2 - CO - CH4 O2- 70 stationnaire
Tableau 1.1 – Différents types de pile à combustible.
1.2 Les piles à combustible à oxyde solide SOFC
La pile à combustible à oxyde solide (SOFC) est un des différents types de
pile qui existe [8]. En plus d’être un générateur d’électricité, ce type de pile à
combustible a d’autres avantages [9] :
— une grande densité de puissance,
— de faibles émissions de dioxyde de carbone (CO2), de monoxyde de car-
bone (CO), d’oxyde d’azote (NOx), de dioxyde de soufre (SO2),
— un rendement élevé de conversion d’énergie,
— un choix flexible sur l’utilisation des gaz,
— la modularité de la taille de la pile,
— la possibilité d’utiliser la pile en cogénération, grâce aux échappements à
haute température, afin d’augmenter le rendement électrique à 80% [10].
Cependant, les SOFCs haute température ont quelques inconvénients tels que :
— coût élevé des matériaux,
— difficilement rentable économiquement,
— accumulation de carbone et empoisonnement au sulfure à l’anode [11],
— dégradation des performances de la cellule à long terme.
Les piles SOFC, composées d’un électrolyte en céramique, fonctionnent
dans la gamme de température 600 ◦C - 1000 ◦C sous gaz. Les gaz utilisés sont
l’hydrogène, les hydrocarbures, la biomasse et les carburants à base d’alcool.
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Il existe de très nombreuses infrastructures de distribution de gaz naturel
dans le monde. C’est pourquoi le méthane CH4 est utilisé dans 95% des cas
comme combustible pour les piles SOFC actuellement commercialisées. Le
méthane peut être transformé en un mélange riche en hydrogène et en monoxyde
de carbone [12] :
CH4 +H2O−→ 3H2 +CO
Le monoxyde de carbone produit lors de cette réaction peut également être
utilisé pour produire de l’hydrogène et du dioxyde de carbone :
CO+H2O−→ H2 +CO2
Ces réactions nécessitent une quantité d’eau suffisante afin d’éviter la réaction
de craquage du méthane qui pourrait se décomposer à l’anode en hydrogène et
en carbone [12] :
CH4 −→ C+2H2
Cependant le carbone n’est pas éliminé et s’accumule à l’anode ce qui entraîne
une dégradation des performances de la pile et une modification de la micro-
structure de l’anode. C’est pourquoi, un des axes de développement des anodes
concerne la tolérance au carbone. De plus, l’anode est aussi sensible aux vapeurs
de sulfure présentes dans les combustibles ce qui entraîne un empoisonnement
de celle-ci. La chimisorption dissociative du sulfure d’hydrogène H2S sur le
nickel de l’anode peut bloquer les sites actifs pour l’oxydation et entraîner la
formation d’espèces de sulfure de nickel tels que Ni3S2 qui nuit à l’activité du
nickel [8]. Les hautes températures de fonctionnement des SOFCs jouent un
rôle non négligeable sur les stabilités thermique et chimique des composants
constituant la cellule et entraînent des dégradations sur le long terme. La durée
de vie d’une SOFC commerciale est d’environ de 90 000 heures soit 10 ans. Un
des objectifs des SOFCs est donc de limiter sa dégradation au cours du temps. La
dégradation, de nos jours, est d’environ 3% toutes les 1000 heures. Ce taux de
dégradation est trop élevé et devrait être 10 fois plus faible [8]. Les applications
de ces piles sont majoritairement stationnaires. Elles consistent à générer et
distribuer de l’électricité pour les zones résidentielles et bureaux, à être utilisées
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comme sources d’alimentation électrique dans les habitations des zones reculées
et comme unités d’alimentation électrique auxiliaire. Un exemple d’application
de SOFC a été réalisé par Ceres Power qui est une société développant des SOFCs
en Grande-Bretagne [13].
1.2.1 Aspects thermodynamiques
Le principe de la pile à combustible à oxyde solide est montré figure 1.1.
L’électrolyte solide sépare l’anode de la cathode. Cet ensemble représente une
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Figure 1.1 – Principe de fonctionnement de la pile SOFC.
cellule élémentaire. Deux demi-réactions électrochimiques se produisent à la ca-
thode et à l’anode : réduction de l’oxygène (comburant) à la cathode et oxydation
de l’hydrogène (combustible) à l’anode. La réaction de réduction se produisant à
la cathode est :
O2 +4e
− −→ 2O2−
et la réaction d’oxydation se produisant à l’anode est :
2H2 −→ 4H+ +4e−
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La réaction qui se produit dans la pile est donc :
4H+ +2O2− −→ 2H2O
Plusieurs cellules élémentaires sont associées pour former un empilement
appelé "stack". Chaque cellule est séparée des autres cellules en série par des ma-
tériaux d’interconnexion qui vont permettre l’alimentation et la séparation (afin
que l’oxygène et l’hydrogène ne soient pas en contact) des gaz du combustible et
du comburant.
La pile à combustible convertit l’énergie chimique en énergie électrique. Le
rendement thermodynamique de la pile est défini par la relation suivante :
Rendement =
∆G0
∆H0
(1.1)
où ∆G0 est la quantité d’énergie récupérable sous forme de travail électrique et
∆H0 la quantité d’énergie théorique disponible par le système par rapport à une
combustion directe.
Le rendement de la réaction se produisant dans une pile à combustible n’est
pas de 100% car de l’énergie est libérée sous forme de chaleur. Cependant, il est
possible de recycler ce surplus de chaleur dans les piles fonctionnant à hautes
températures afin d’être utilisé comme source de chauffage : c’est la cogénération.
En théorie, le rendement maximal pour la réaction de la pile est de 78% à environ
700 ◦C. Cependant en pratique, ce rendement atteint des taux de 40 à 50%, mais
peut atteindre 80% lorsque la pile fonctionne en cogénération.
La force électromotrice thermodynamique de la cellule, appelée f.e.m, est
donnée par la relation de Nernst :
E =
µ02(a)−µ02(c)
4F
=
RT
4F
· ln Pc
Pa
(1.2)
où R=8,31 J/(mol ·K), F=96 485 C/mol, µ02(a) et µ02(c) sont les potentiels chi-
miques de l’hydrogène à l’anode (a) et de l’oxygène à la cathode (c) et Pa et Pc
sont les pressions partielles d’oxygène dans les compartiments anodique (a) et
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cathodique (c). La force électromotrice de la pile est donc liée à la différence de
pression partielle d’oxygène dans les deux compartiments. Cette différence de
pressions partielles permettra la génération du courant électrique. En effet, la
réaction entre les ions oxyde et le combustible va entraîner l’apparition d’élec-
trons qui vont circuler de l’anode à la cathode grâce au circuit externe. La force
électromotrice aux bornes de la pile peut donc s’exprimer de la façon suivante :
E = E0 −Re´lectrolyteI − ηa(I)− ηc(I) (1.3)
où E0 est la force électromotrice thermodynamique maximale, Re´lectrolyte est la
résistance de l’électrolyte, I est l’intensité du courant, ηa(I) le potentiel anodique
et ηc(I) le potentiel cathodique.
La relation 1.3 montre que la diminution des performances de la pile peut
être due à deux facteurs :
— le potentiel aux électrodes
— la résistance de l’électrolyte.
La figure 1.2 montre le diagramme I-V avec les pertes dues aux tensions aux
électrodes et à la résistance de l’électrolyte. La tension en l’absence de charge,
donc en circuit ouvert, est notée OCV (Open Circuit Voltage).
L’un des objectifs majeurs pour les piles SOFCs est de diminuer la tempé-
rature de fonctionnement. L’abaissement de la température va donc entraîner
une augmentation de la résistance de l’électrolyte et donc de la pile mais va
également augmenter les tensions aux électrodes. La solution à ces problèmes est
l’utilisation d’électrolyte moins épais et l’amélioration de l’interface électrode-
électrolyte. C’est pourquoi de nombreuses équipes se sont penchées vers l’étude
de nouveaux matériaux d’électrolyte et de cathode. Dans notre cas, nous avons
essentiellement travaillé sur les matériaux de cathode et sur l’interface cathode -
électrolyte.
1.2.2 Éléments d’une cellule SOFC
La pile SOFC est composée de deux électrodes : anode et cathode situées de
chaque côté d’un électrolyte solide. L’empilement anode/électrolyte/cathode est
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Figure 1.2 – Allure des courbes I-V d’une pile à combustible SOFC.
placé entre deux plaques d’interconnexion qui assurent la distribution des gaz
aux électrodes mais aussi la circulation du courant comme le montre la figure 1.3
[4, 5].
Figure 1.3 – Principe de fonctionnement de la pile SOFC [4].
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1.2.2.1 Anode
L’anode doit avoir les caractéristiques suivantes [14, 15] :
— une conductivité électronique élevée
— de bonnes propriétés électrocatalytiques pour l’oxydation de l’hydrogène
— une stabilité chimique en milieu réducteur
— une porosité suffisante pour la circulation du gaz
— une compatibilité avec l’électrolyte.
Les matériaux à base de nickel sont les plus utilisés car le nickel a un coût peu
élevé et possède de bonnes performances sur une grande échelle de températures.
Le nickel a la meilleure activité catalytique pour l’oxydation de l’hydrogène [14,
15].
Les matériaux les plus utilisés pour l’anode sont [14, 15] les cermets ni-
ckel/zircone : Ni/YSZ.
1.2.2.2 Électrolyte
Le cahier des charges pour choisir un bon électrolyte doit satisfaire plusieurs
critères [7, 14, 16] :
— être un conducteur purement ionique : pas de conductivité électronique
— avoir une densité supérieure à 95%
— être hermétique aux gaz afin que le comburant et le combustible ne soient
pas en contact
— avoir une épaisseur faible pour diminuer les pertes ohmiques
— avoir une compatibilité chimique avec les électrodes pour éviter la créa-
tion de phases secondaires
— être stable en milieux oxydant et réducteur
— avoir de grandes résistances mécanique et thermique.
Les matériaux pouvant être utilisés pour l’électrolyte sont de la forme (MO2)1-x-
(M’2O3)x, où M= Zr, Ce et M’= Y, Sc, terres rares [15]. La conduction, qui est
une conduction ionique dans l’électrolyte se fait par les ions oxygène grâce aux
lacunes.
Les matériaux utilisés sont [7, 14, 15, 17–20] :
→ YSZ : (ZrO2)1-x−(Y2O3)x où x varie de 0,08 à 0,1
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— conductivité ionique σi = 0,048 S/cm à 800 ◦C et 0,1 à 1000 ◦C
— le coefficient de dilatation thermique (TEC : Thermal Expansion Coef-
ficient) α est de 10× 10−6 K−1
— électrolyte le plus utilisé
— il peut être utilisé à 700 ◦C si son épaisseur est faible
— il réagit avec le strontium pour former des phases secondaires de plus
grandes résistances.
→ CeO2 :
— la cérine a une structure fluorine et n’a pas besoin d’être stabilisée
— la cérine a une faible conductivité ionique mais lorsqu’elle est dopée
par un cation de type R3+, sa conductivité ionique augmente
— le dopage au samarium entraîne les meilleures propriétés électrochi-
miques
— le dopage au gadolinium est intéressant vis à vis du coût et de la
disponibilité du gadolinium. La cérine dopée au gadolinium est un
remplaçant potentiel de YSZ à températures de 500 à 700 ◦C
— σi = 7,3× 10−2 S/cm à 700 ◦C pour Ce0.9Gd0.1O2-x (CGO)
— coefficient de dilatation thermique α = 12,4× 10−6 K−1 à 13,4× 10−6 K−1
— la cérine a une bonne compatibilité chimique et mécanique avec les
matériaux de cathode tels que LSCF
— sous atmosphère réductrice et à des températures supérieures à 700 ◦C,
le degré d’oxydation de la cérine change : réduction du degré +IV en
+III, ce qui peut entraîner de la conduction électronique.
→ Matériaux à base de Bi2O3 [15, 21]
— bonne conductivité ionique : σi= 0,23 S/cm pour (Bi2O3)0.75(Y2O3)0.25
à 1000 ◦C
— partiellement réduits par le combustible
→ BaIn0.3Ti0.7O2.85 [22–24]
— conductivité ionique proche de celle de YSZ
— candidat potentiel en tant qu’électrolyte pour pile SOFC à température
intermédiaire
→ Sc0.2Ce0.01Zr0.79O2 [19, 25, 26]
— bonne conduction ionique : σi = 0,085 S/cm à 800 ◦C
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— conductivité supérieure à YSZ
— grande stabilité à long terme
→ Électrolyte à base de LaGaO3 [7, 14, 21, 25]
— bonne conduction ionique : σi = 0,125 S/cm à 800 ◦C
— mêmes performances électriques que YSZ
— La1-xSrxGa0.8Mg0.2O3-δ est un matériau prometteur.
Les électrolytes ont souvent une mauvaise tenue mécanique ce qui est problé-
matique lorsque celui-ci est le support de la cellule. L’ajout de Al2O3 ou de MgO
permet d’augmenter la tenue mécanique du matériau [21].
La figure 1.4 montre l’évolution de la conductivité ionique en fonction de la
température de différents matériaux utilisés comme électrolyte.
Lo
g 
σ i 
(S
/c
m
)
104/T (K-1)
Figure 1.4 – Évolution de la conductivité ionique de quelques matériaux d’élec-
trolyte SOFC [15, 21].
La conductivité ionique augmente lorsque la concentration de lacunes d’oxy-
gène augmente. Le dopage par des atomes divalents ou trivalents sur MO2
permet donc d’augmenter la conductivité ionique [27, 28]. La maille fluorine
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(MO2) doit être la moins déformée possible. Il faut pour cela utiliser des dopants
avec des rayons ioniques les plus appropriés tels que Gd3
+ ou Sm3
+ par exemple.
L’influence de la taille des grains joue également un rôle sur la conductivité
ionique. Comme CeO2 a une structure fluorine, les sites vacants en oxygène
sont introduits par substitution de l’ion Ce4+ avec un alcalino terreux ou un ion
trivalent de terre rare (Gd3
+ par exemple)
La conduction ionique dans les matériaux est thermiquement activée et peut
être exprimée par la loi d’Arrhénius :
σ (T ) = Aexp
−Ea
kT
Les énergies d’activation sont de l’ordre de 0,8 eV à haute température.
1.2.3 Cathode
1.2.3.1 Exigences vis à vis de la cathode
Le choix d’une cathode doit remplir les critères définis par le cahier des
charges. Plusieurs critères tels que [5, 7, 14–16, 21, 29–33] :
— la conductivité électronique σe
— la conductivité ionique σi
— le coefficient d’expansion thermique α
— la stabilité chimique
— la compatibilité chimique avec les autres matériaux
La conductivité électrique de la cathode doit être élevée afin de conduire effi-
cacement les charges électriques. La conductivité doit être supérieure à 100 S/cm.
Les sites actifs se situent dans la cathode et à l’interface cathode-électrolyte :
la cathode doit être capable de transporter les charges électroniques aux sites
actifs grâce aux électrons et aux trous. De plus, les matériaux de cathode ayant
une grande résistance électrique vont entraîner des pertes de tension lorsqu’un
courant sera appliqué.
Afin d’améliorer les réactions se produisant à la cathode, il est intéressant
qu’elle soit un conducteur mixte électronique-ionique. Le matériau de cathode
doit avoir une conductivité ionique conséquente pour la réduction de l’oxygène,
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qui soit au moins égale à 0,01 S/cm afin d’augmenter le nombre de sites actifs
en plus des points triples, ce qui entraîne une augmentation des performances
de la cathode.
Le coefficient d’expansion thermique de la cathode doit être proche de celui
de l’électrolyte afin d’éviter le phénomène de délamination lors des étapes de
traitement thermique et des mesures à hautes températures. Si les coefficients
d’expansion thermique diffèrent entre la cathode et l’électrolyte, la stabilité méca-
nique sera médiocre et cela pourrait entraîner des fissures ou de la délamination.
Cependant, il est possible d’ajuster le coefficient d’expansion thermique d’un
matériau de cathode trop élevé en réalisant des matériaux composites composés
du matériau de la cathode et du matériau de l’électrolyte.
La stabilité chimique du matériau de cathode est très importante. La cathode
est exposée à un environnement très oxydant et à des températures très éle-
vées, de 500 ◦C à 800 ◦C. Le matériau doit être capable de fonctionner sous ces
conditions sans qu’il n’y ait de changement de phase ou d’apparition de phases
secondaires dans le matériau. De plus, il est important de cristalliser et de fritter
le matériau de cathode afin d’éviter les changements dans la microstructure de
celui-ci. L’apparition de ces effets indésirables pourrait entraîner une diminution
des performances de la cathode.
La compatibilité de la cathode avec l’électrolyte est très importante afin
d’éviter l’apparition de phases secondaires isolantes qui viendraient perturber
les performances de la cathode. De plus, la cathode ne doit pas réagir avec les
interconnecteurs métalliques afin de ne pas créer ou polluer la cathode lorsque
celle ci est en contact avec le gaz.
Finalement, la structure du matériau de la cathode a une influence sur ses
performances. En effet, lorsque la structure du matériau est nanocristalline, il y
a une augmentation des performances. La résistance de polarisation cathodique
est plus faible lorsque la cathode présente des grains de taille nanométrique [19,
29, 34, 35].
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1.2.4 Matériaux de cathode à structure pérovskite
1.2.4.1 Structure pérovskite
Les pérovskites sont des oxydes qui ont une structure cristalline de type
ABO3, où A et B sont des cations de tailles différentes. Les cations en site A ont
un rayon ionique plus élevé que les cations en site B. Ils ont une coordinence de
12 dans le réseau cristallin. Les anions O2– forment un réseau octaédrique dont
le centre est le cation B. Sa coordinence est de 6 et les liaisons sont des liaisons
covalentes. La liaison entre les cations en site A et les anions sont des liaisons
ioniques très fortes. La structure pérovskite est montrée figure 1.5 [32].
Figure 1.5 – Représentation graphique de la structure pérovskite.
La structure pérovskite est idéalement cubique. Il est connu que la structure
pérovskite peut présenter des déformations orthorhombique ou rhomboédrique
[36]. Les matériaux présentant une structure pérovskite ont différentes appli-
cations et propriétés telles que ferroélectrique, piézoélectrique, magnétique ou
électro-catalytique par exemple [37]. Dans le domaine des piles à combustible
SOFC, les matériaux ayant une structure pérovskite sont composés de [33, 36] :
— en site A de terres rares de la famille des lanthanides, telles que le lan-
thane, qui ont une valence de +3. Le site A peut être dopé par des métaux
alcalins, tels que le strontium ou le calcium, qui ont une valence de +2.
— en site B de métaux de transition tels que le cobalt, le manganèse ou le fer.
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La tableau 1.2 présente les propriétés des matériaux pérovskite à base de lan-
thane pouvant être utilisés comme cathode. On remarque que tous ces matériaux
présentent une forte conductivité électrique à hautes températures [33].
Matériaux Formule
Température de 
fonctionnement 
(˚C)
Conductivité 
σ (S/cm)
Coefficient 
de dilatation 
thermique α 
(x10-6 K-1)
Réactivité 
avec YSZ
LSM La1-xSrxMnO3 1000 200 12,2 oui
LCO LaCoO3 1000 700 - oui
LSC La1-xSrxCoO3 1000 1000 15-24 oui
LSCF
La1-xSrxCo1-
yFeyO3
700 300 - 700 16 - 21 oui
LSCFCu
La1-xSrxCo1-y-
zFeyCuzO3
400 438 - oui
Tableau 1.2 – Propriétés des matériaux de structure pérovskite utilisés comme
cathode de pile SOFC.
1.2.4.2 Manganite de lanthane : LaMnO3-δ
Parmi tous les matériaux de cathode, le manganite de lanthane LaMnO3-δ
dopé a été très utilisé. C’est un oxyde pérovskite dont la stœchiométrie en oxy-
gène dépend de plusieurs paramètres tels que la température ou la pression
partielle en oxygène. De plus ce matériau est stable sous atmosphère oxydante.
Sa conductivité intrinsèque est de type p qui est principalement due à la for-
mation de lacunes de cations [38–40]. Les mécanismes de conduction de ce
matériau se font par sauts de petits polarons. Lorsque LaMnO3-δ est dopé par
un ion de valence plus faible tel que le calcium ou le strontium, la conduction de
La1-xMxMnO3-δ (ou M peut être du calcium, strontium, baryum ou magnésium)
est plus élevée grâce à l’augmentation du nombre de lacunes. Lorsque LaMnO3-δ
est dopé par du strontium, la conductivité électronique est améliorée en augmen-
tant le taux de Mn4+ ou en substituant les cations La3+ par Sr2+. L’évolution de la
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conductivité de ces matériaux en fonction de l’inverse de la température suit la
loi d’Arrhénius. LaMnO3-δ peut être associé avec un électrolyte de YSZ [41]. Au-
cune phase secondaire n’a été reportée aux températures de fonctionnement de
la pile SOFC. Par contre, LaMnO3-δ dopé par le strontium La1-xSrxMnO3-δ (LSM)
ne peut être associé avec YSZ. En effet, les matériaux à base de zircone réagissent
avec le strontium pour former des phases secondaires telles que La2Zr2O7 et
SrZrO3. Ces deux phases sont connues pour avoir une conductivité électrique
faible ce qui entraîne une augmentation des pertes de polarisation lorsque ces
phases sont présentes à l’interface cathode - électrolyte et donc une diminution
des performances de la pile. La réaction entre la zircone et le strontium dépend
des taux de dopage du strontium du site A de la pérovskite. Plus le taux de
strontium augmente plus la formation de phase secondaire de forte résistance
augmente. De plus, le manganèse a tendance à diffuser dans l’électrolyte lorsque
que le site A du matériau est en sous stœchiométrie [32, 42–44]. Ce type de
matériau est utilisé pour fonctionner à des températures supérieures à 800 ◦C.
Le coefficient d’expansion thermique est d’environ 11× 10−6 K−1. Ce coefficient
diminue lorsque le lanthane est substitué par des plus petits cations tels que le
calcium. Par contre, lorsqu’il est dopé par le strontium, le coefficient augmente.
La conductivité ionique du matériau LSM est très faible, ce qui entraîne des
résistances élevées lorsqu’il est utilisé à des températures faibles. Afin de réduire
la température de fonctionnement des piles SOFC, il est préférable de substituer
ou de remplacer le manganèse situé dans le site B de la structure pérovskite par
du cobalt et du fer (LSCF). Ce type de matériau a des coefficients de diffusion
des ions oxygène plus élevés et il a de meilleures propriétés électrochimiques
que LSM. La réaction de transport de l’oxygène à l’interface cathode - électrolyte
est plus rapide comparée au LaMnO3-δ dopé par le strontium ou le calcium.
Cependant, ces matériaux LSCF réagissent plus fortement avec la zircone. En
effet, la réactivité avec la zircone augmente de la façon suivante : Mn < Fe <
Co. Le matériau LSM étant un mauvais conducteur ionique et ne présentant pas
de bonnes propriétés à des températures inférieures à 700 ◦C, l’alternative est
d’utiliser des conducteurs mixtes électronique-ionique. Ceci est possible en asso-
ciant un matériau conducteur ionique avec un matériau conducteur électronique
afin de créer une cathode composite ayant deux phases comme un composite
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LSM-CGO ou LSM-YSZ [13].
1.2.4.3 Les cobaltites de lanthane : La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ
Les électrodes fonctionnant à plus basse température que LSM ont tendance
à avoir une polarisation à la cathode qui est élevée. Les électrodes utilisées à
températures intermédiaires, typiquement de 500 à 700 ◦C, sont des matériaux
à structure pérovskite, conducteurs mixtes électronique-ionique. Ce sont des
films mince ou épais qui ont une microstructure poreuse. Un matériau qui a
été beaucoup étudié est le La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF). En effet, il présente
une très bonne conductivité ionique par rapport à la plupart des pérovskites.
Suivant le taux de dopage du cobalt, son coefficient d’expansion thermique est
proche de celui de l’électrolyte de CGO. Les performances du LSCF dépendent
fortement de l’optimisation de la microstructure en variant l’épaisseur et/ou la
composition du LSCF. De plus, la réalisation de cathodes poreuses composites
permet d’augmenter le nombre de points triples. Ce matériau a une très grande
stabilité et une activité catalytique élevée à haute température. Le coefficient
d’expansion thermique (CET) dépend de la teneur en cobalt dans le matériaux :
plus le taux de cobalt est élevé, plus le CET est grand. Afin de diminuer le
coefficient d’expansion thermique à des valeurs proches de celui de l’électrolyte
et d’améliorer les performances du LSCF, celui-ci peut être mélangé avec du
CGO afin de réaliser un composite LSCF-CGO [13, 45]. Ces deux matériaux
sont en effet compatibles chimiquement et physiquement ce qui ne devrait pas
entraîner l’apparition de phase secondaire. De plus, la diminution du coefficient
d’expansion thermique va permettre d’améliorer l’adhésion du composite sur
l’électrolyte. Enfin, l’utilisation d’un composite LSCF-CGO va permettre d’aug-
menter le nombre de points triples entre la cathode, l’électrolyte et le gaz. Tous
ces arguments vont permettre d’améliorer les performances de la cathode.
La figure 1.6 montre des exemples de matériaux ayant été étudiés et compo-
sant la pile à combustible SOFC tels que la cathode, l’anode, l’électrolyte, les
matériaux d’interconnexion et les matériaux utilisés pour l’étanchéité [14].
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Figure 1.6 – Diagramme présentant les matériaux utilisés pour la pile SOFC
[14].
1.2.5 Réaction électrochimique à la cathode d’une SOFC
À la cathode, il se produit une réaction de réduction de l’oxygène. La réaction
générale met en évidence l’adsorption de l’oxygène et son incorporation dans
l’électrolyte grâce aux lacunes d’oxygène. Cette réaction peut être exprimée de
la façon suivante :
O2 +2V
..
O +4e
− −→ 2O2−O
Cette réaction est en réalité plus complexe et comprend plusieurs étapes
telles que la diffusion, l’adsorption, la dissociation, l’ionisation et l’incorporation
de l’oxygène dans l’électrolyte. Selon le type de cathode utilisé, il existe deux
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mécanismes qui sont présentés figure 1.7. La réduction de l’oxygène peut se
produire comme indiqué figure 1.7(a) dans le cas d’une cathode purement
électronique : c’est le mécanisme du passage en surface. En effet, la conductivité
ionique de ces matériaux, tels que LSM, est faible donc la diffusion ionique
sera l’étape limitante et la réduction de l’oxygène ne pourra se produire qu’au
point triple [46, 47]. Dans le cas d’une cathode mixte électronique-ionique, la
réduction peut se passer au point triple comme dans le cas précédent mais
aussi se produire lorsque le gaz d’oxygène est en contact avec la cathode comme
montré dans la figure 1.7(b) avec passage en volume.
Dans le cas du mécanisme de réduction en surface, les molécules d’oxygène
du gaz sont adsorbées à la surface de la cathode et vont diffuser à l’interface
cathode - électrolyte où le gaz, la cathode et l’électrolyte sont en contact. Ce
point spécifique s’appelle le point triple (TPB en anglais : Triple Phase/Point
Boundary). Au TPB, qui est activé électrochimiquement, l’oxygène présent sous
la forme d’ions O2– est incorporé dans les lacunes de l’électrolyte. Dans le cas
d’une cathode purement électronique, le mécanisme décrit figure 1.7(a) est la
seule possibilité. Par contre, si la cathode est un conducteur mixte électronique-
ionique, le mécanisme est celui décrit figure 1.7(b). Dans ce cas, l’incorporation
et la réduction de l’oxygène ne se produit pas seulement au TPB mais peut se
produire sur toute la surface de la cathode. Les ions O2– diffusent à travers le
volume de la cathode vers l’interface cathode-électrolyte. L’étape suivante sera
le transfert des ions à travers cette interface. Le passage en surface, dans le cas
des conducteurs mixtes électronique-ionique, n’est pas à exclure mais peut être
négligeable si la cathode à une conductivité ionique très élevée.
La cinétique des réactions dépend du matériau, de sa géométrie et aussi
des conditions expérimentales. Le mécanisme de la réduction de l’oxygène
à la cathode est décrit ci-dessous dans le cas d’un oxyde conducteur mixte
électronique - ionique [48, 49]
— diffusion des molécules d’O2 du gaz dans les pores de la cathode
O2 −→O2,pore
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Électrolyte
Cathode purement 
électronique
O2 (gaz)
O2- O2-
Point triple
(a) Cathode purement électronique : réduction de l’oxygène au
point triple avec passage en surface.
Électrolyte
Cathode mixte  
électronique-ionique
O2- O2-
O2 (gaz)
(b) Cathode mixte électronique-ionique : réduction de l’oxygène avec pas-
sage en volume.
Figure 1.7 – Deux mécanismes de réduction de l’oxygène se produisant à la
cathode (a) dans le cas d’une cathode purement électronique ; (b) dans le cas
d’une cathode mixte électronique-ionique.
— adsorption d’O2 à la surface de la cathode
O2,pore −→O2,adsorbe´
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— dissociation moléculaire de l’oxygène adsorbé
O2,adsorbe´ −→ 2Oadsorbe´
— transfert de charge de la cathode aux atomes d’oxygène
Oadsorbe´ +2e
− −→ 2O2−
adsorbe´
— transfert des ions O2– de la cathode dans les lacunes du réseau cristallin
de la cathode
O2−
adsorbe´
−→O2−
volume
— transport des ions oxyde à travers la cathode vers l’interface cathode-
électrolyte et transfert des ions oxyde de la cathode vers l’électrolyte
O2−
volume
−→O2−
e´lectrolyte
Chaque étape du mécanisme pourrait être considérée comme l’étape cinétique-
ment limitante, mais il est généralement reconnu que l’étape limitante est la
réaction de transfert de charge. C’est cette étape qui limite le plus souvent les
performances de la réaction de réduction de l’oxygène.
1.2.6 Amélioration de l’interface cathode-électrolyte
Plusieurs équipes [50–54] ont montré que le dépôt d’un film à l’interface
cathode-électrolyte améliore les propriétés de la cathode en réduisant l’ASR
jusqu’à un facteur de 3 [51, 53].
Ce film déposé à l’interface cathode-électrolyte peut avoir deux fonctions
différentes. Dans un premier cas, cette couche à l’interface peut avoir le rôle
d’une barrière de diffusion entre l’électrolyte et la cathode comme l’ont montré
Constantin et al. [54]. Cette couche d’interface permet d’empêcher l’apparition
de phases secondaires isolantes à l’interface. Constantin et al. [54] a déposé un
film de CGO, d’une épaisseur comprise entre 0.11 et 2 µm par pulvérisation
magnétron à courant continu, entre une cathode poreuse de LSCF de 4 µm et un
électrolyte de YSZ. Il a été montré que cette couche a amélioré la collection du
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courant entre le LSCF et YSZ. De plus, le dépôt du film d’interface a entrainé
une diminution de la dégradation de la demi-cellule symétrique au cours du
temps.
Le deuxième rôle que ce film d’interface peut être d’améliorer l’adhésion
entre la cathode et l’électrolyte comme l’a montré Hildenbrand et al. [53] en
déposant une couche fine et dense de 200 nm de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ par
ablation laser à l’interface cathode - électrolyte. Le dépôt de ce film a entrainé
une diminution d’ASR d’un rapport 3. Le film d’interface donne une meilleure
adhésion de la cathode et permet de diminuer la température de frittage de
la cellule. Steele et al. [51, 55] ont montré que le dépôt d’un film de 1 µm à
l’interface cathode - électrolyte a permis de diminuer d’un facteur 2 à 3 la
valeur de l’ASR. Cette diminution est due à une amélioration de la surface
de contact entre la cathode et l’électrolyte. Ces auteurs ont aussi proposé que
cette amélioration des performances pourrait être due à une augmentation du
transport d’ions oxygène à travers la couche dense soit par la diffusion rapide
par les joints de grains ou soit par la formation de lacunes d’oxygène en site
A du matériau pérovskite (ABO3) LSCF. Marinha et al. [50] ont montré que
le dépôt d’un film de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ, d’une épaisseur de 7 µm et avec
des tailles de grain nanométrique par pulvérisation électrostatique, entre une
cathode de LSCF et un électrolyte de CGO a entrainé une diminution de l’ASR
de 0,82Ω · cm2 à 0,13Ω · cm2 à la température de 600 ◦C. Hsu et al. [52] ont
montré une diminution d’ASR d’un rapport 2 à 600 ◦C grâce au dépôt d’un film
poreux de LSCF de 7 µm par pulvérisation électrostatique à l’interface cathode
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ - électrolyte Sm0.2Ce0.8O1.9. À notre connaissance, il n’y
a pas d’équipe qui ont déposé de film d’interface par spin-coating, c’est pour
cela que nous avons étudié le dépôt d’un film mince d’interface par spin-coating.
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1.3 Caractérisations électriques
1.3.1 Mesure voltampérométrique
La méthode voltampèrométrique est une méthode utilisée pour mesurer la
résistance de matériaux qui sont traversés par un courant continu. Elle est basée
sur la loi d’ohm.
U = R · I (1.4)
L’appareillage de mesure est constitué d’un générateur de tension, d’un ampère-
mètre et d’un voltmètre comme le montre la figure 1.8. Les valeurs du courant
et de la tension sont relevées et la résistance des matériaux peut être calcu-
lée d’après la formule suivante dans le cas de matériaux qui sont conducteurs
électriques :
R = ρ · l
S
(1.5)
où R est la résistance en Ω
ρ est la résistivité du matériau en Ω ·m
l est l’épaisseur du matériau traversé par le courant en m
S est la surface du matériau en m2
La conductivité du matériau peut être calculée à partir de l’équation suivante :
σ =
1
R
· l
S
(1.6)
où σ est la conductivité du matériau en S/m.
Selon le matériau étudié, il y a deux possibilités de branchement électrique
montré figure 1.8. L’ampèremètre, branché en série, peut être placé soit avant ou
soit après le matériau à caractériser. Ces deux montages sont :
— le montage aval, ou courte dérivation, utilisé pour mesurer des faibles
résistances (figure 1.8(a))
— le montage amont, ou longue dérivation, utilisé pour mesurer des grandes
résistances (figure 1.8(b)).
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(a) Montage aval ou courte dérivation.
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(b) Montage amont ou longue dérivation.
Figure 1.8 – Méthode voltampèremétrique pour les montages (a) aval ; (b) amont.
1.3.2 Spectroscopie d’impédance
La spectroscopie d’impédance est une méthode de caractérisation électrochi-
mique qui permet d’étudier et caractériser les matériaux et leurs interfaces [56].
Dans l’électrochimie du solide, la réponse électrique du système est déterminée
par plusieurs procédés individuels. Dans le cas d’un électrolyte polycristallin, la
résistance de l’électrolyte comprend la contribution du volume et la contribution
des joints de grains. La résistance des électrodes peut être due au volume mais
aussi aux réactions se produisant aux interfaces. Il existe deux types de mesure.
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Les mesures à deux électrodes et les mesures à quatre électrodes. Dans le premier
cas, seulement une électrode permet d’obtenir la résistance totale de l’échan-
tillon qui est la somme de plusieurs phénomènes physiques. Dans le second cas,
l’utilisation de deux électrodes pour l’alimentation en courant et deux électrodes
pour la mesure de la tension permet d’éliminer la contribution des connexions
et d’obtenir des mesures compensées, c’est à dire que l’on n’a pas à calibrer le dis-
positif de mesure pour extraire les résistances dues aux connexions électriques.
Les mesures sont faites dans une large gamme de fréquences. Les différentes
fréquences utilisées permettent de donner des informations sur les propriétés
électriques de l’échantillon étudié puisque l’on mesure ici l’impédance complexe.
En spectroscopie d’impédance électrochimique, une tension alternative de faible
valeur est appliquée à l’échantillon et sa réponse est mesurée. La variation de
la fréquence dans la gamme prédéfinie va permettre de distinguer plusieurs
contributions. Ces contributions sont caractérisées par leurs temps de relaxation.
Les temps requis, pour une région polarisée, pour revenir à l’équilibre après
une perturbation électrique sont caractéristiques de processus électrochimiques
spécifiques. La spectroscopie d’impédance permet de différencier ces différentes
contributions grâce aux temps de relaxation. Dans le cas de mesures à l’état
solide, les temps de relaxation diffèrent de quelques décades.
L’intérêt de la spectroscopie d’impédance dans le domaine des matériaux
à l’état solide a commencé après que Bauerle [32] ait démontré que cette tech-
nique permettait de différencier les contributions du matériau massif (bulk), des
joints de grains et des résistances des électrodes. De nos jours, la spectroscopie
d’impédance est probablement la technique la plus utilisée pour caractériser le
transport électrique et les propriétés électrochimiques des matériaux.
La spectroscopie d’impédance est réalisée à l’aide d’un analyseur de fonction
de transfert en fonction de la fréquence. L’appareil envoie un signal qui est
un courant et récupère en réponse une tension à chaque fréquence demandée.
Inversement, le signal d’entrée peut être la tension et un courant est récupéré
en réponse. Une large gamme de fréquences est balayée lors des mesures. Avant
de réaliser les mesures, deux électrodes sont déposées à chaque extrémité de
l’échantillon à analyser.
1.3. Caractérisations électriques 32
L’impédance, notée Z, est un nombre complexe et est définie par :
Z =
U
I
où U est la tension et I le courant. Il est donc possible de déterminer les parties
réelle et imaginaire de l’impédance complexe Z :
Z = Z ′ + iZ”
où Z’ est la partie réelle de Z et Z" la partie imaginaire de Z. A chaque fréquence
de mesure, ces deux parties, réelle et imaginaire, seront déterminées.
La présentation des résultats expérimentaux peut se faire sous différentes
formes. Les différentes présentations peuvent être l’impédance, l’admittance, le
module ou la capacitance complexe. Mais il est aussi possible de présenter les
résultats de spectroscopie d’impédance sous forme de diagramme −Z” = f (Z ′)
qui donne la représentation de la valeur négative de la partie imaginaire tracée en
fonction de la partie réelle avec la fréquence comme paramètre. Ces diagrammes
sont aussi appelés diagrammes de Nyquist ou de Cole-Cole. Ensuite, il existe les
diagrammes de Bode qui sont la présentation de la partie réelle et imaginaire
en fonction du logarithme de la fréquence : respectivement Z ′ = f (logF) et
−Z” = f (logF). L’interprétation des diagrammes d’impédance peut être dans
certains cas facile mais peut aussi être très difficile selon les réactions mises en
jeu. Afin d’exploiter les données, celles ci vont être ajustées grâce à un circuit
équivalent qui est une représentation électrique d’un circuit. Cette modélisation
électrique fait intervenir des éléments passifs R, L, C associés respectivement à
des contributions résistives, inductives et capacitives mais aussi des éléments
capacitifs associés aux contributions électrochimiques (phénomènes d’échanges
ioniques, phénomènes aux interfaces...). Le circuit équivalent doit approximer
les données expérimentales dans toute la gamme de fréquences.
Le cas le plus simple en spectroscopie est un circuit composé des éléments R
et C en parallèle. Le diagramme de Nyquist de ce circuit est montré figure 1.9.
L’impédance d’un circuit R//C peut être exprimée de la façon suivante :
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Figure 1.9 – Diagramme de Nyquist d’un circuit R et C en parallèle.
ZRC =
R
1 + jωRC
(1.7)
Le diagramme de Nyquist d’un circuit R//C, montré en figure 1.9, est composé
d’un demi-cercle de rayon R. Lorsque la fréquence tend vers 0 Hz, la capacité
n’a pas d’influence et la valeur de la résistance continue est obtenue. La partie
imaginaire impose un déphasage entre les courants passant dans la résistance et
dans le condensateur. Lorsque ces deux courants sont égaux en module, la partie
imaginaire atteint un maximum et la pulsation à ce point est appelée pulsation
caractéristique ωC du circuit RC définie par la relation suivante :
ωC =
1
RC
(1.8)
ce qui permet de déterminer :
C =
1
ωCR
et la fréquence caractéristique :
FC =
ωC
2pi
=
1
2piRC
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Lorsque l’on est en présence de deux R//C en série, le spectre d’impédance
présente deux demi-cercles bien distincts si les fréquences caractéristiques FC1
et FC2 sont suffisamment différentes comme on peut l’observer sur la figure 1.10.
En effet, les fréquences caractéristiques sont ici dans un rapport 1000 ce qui
permet de déduire ces fréquences d’après le diagramme de Nyquist. De plus, les
résistances R1 et R2 peuvent être lues sur le spectre et ensuite il est possible de
déduire les valeurs des capacités C1 et C2 d’après la relation 1.8.
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Figure 1.10 – Diagramme de Nyquist composé de deux circuits R//C en série.
Ces valeurs de capacité permettent de renseigner sur les phénomènes et
réactions qui se produisent. Le tableau 1.3 indique sur les origines physiques
possibles des réactions en fonction des valeurs de capacité [32, 57, 58].
Dans la plupart des cas, les diagrammes de Nyquist ne sont pas aussi simples
que les deux cas vus précédemment. Lorsque les fréquences caractéristiques sont
proches, les deux demi-cercles se superposent et le diagramme de Nyquist peut
présenter un seul arc de cercle déformé. De plus, les mesures peuvent apporter
des erreurs dues au dispositif de mesure. Nous verrons dans le chapitre 3 des
mesures d’impédance complexe sur des matériaux de cathode qui présentent des
courbes voisines de celle de la figure 1.10 mais avec des arcs de cercle paraissant
aplatis.
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Valeur de capacité
Phénomène physique
(F/cm2)
10−12
relaxation diélectrique
dans le matériau
10−8
Polarisation des joints de grains
dans un matériau polycristallin
10−5
Polarisation de la double couche
à l’interface solide-solide
10−2
Polarisation de l’oxygène dans un
conducteur mixte électronique-ionique
Tableau 1.3 – Ordres de grandeur de capacité par unité de surface observés sur
des films minces de 100 nm [32].
1.3.3 Modèle d’Adler
Le modèle d’Adler [49] pour les cathodes mixtes électronique-ionique peut
être exprimé comme la somme de la résistance ohmique de l’électrolyte, des
impédances de transfert de charge et de l’impédance chimique associée au
transfert de "non-charge". L’expression du modèle est décrite ci-dessous :
Z = Re´lectrolyte +Z interf aces +Zchem (1.9)
où Re´lectrolyte est la résistance de l’électrolyte, Zinterf aces sont les impédances
associées aux transferts des électrons et des ions qui se produisent aux interfaces
collecteurs de courant - électrodes et électrodes - électrolyte et Zchem est l’impé-
dance de transfert de "non-charge" qui inclut l’échange en surface de l’oxygène,
la diffusion dans l’état solide, la diffusion du gaz à l’extérieur et à l’intérieur de
l’électrode.
Adler prévoit deux possibilités d’étapes limitantes pour la réduction de
l’oxygène : soit à l’interface gaz - cathode soit dans le volume de la cathode. Dans
ce cas il donne deux équations pour l’impédance Zinterf ace.
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1.3.3.1 Étape limitante : transport à l’interface gaz - cathode
Dans ce cas, le transfert des ions O2– se fait par le passage en surface, l’impé-
dance complexe s’écrit sous la forme suivante :
Z interf ace =
Rsurf
1 + jωRsurf CL
(1.10)
où
Rsurf =
RT
4F2
· 1
2r0
(1.11)
CL =
4F2
RT
· 2L
f Vm
(1.12)
avec
— Rsurf est la résistance de polarisation spécifique de surface
— CL est la capacité effective non interfaciale
— L est l’épaisseur de la cathode
— r0 est le taux d’échange d’oxygène à l’équilibre
— Vm est le volume molaire
— f est le facteur thermodynamique exprimant la facilité avec laquelle la
stœchiométrie du matériau change pour une pression partielle en oxygène
donnée.
1.3.3.2 Étape limitante : transport dans le volume de la cathode
Dans ce cas le transport des ions O2– se fait essentiellement dans le volume
de la cathode, l’impédance complexe est définie par :
Z interf ace =
tanh
(√
jωRbulkCL
)
jωRbulkCL
(1.13)
où
Rbulk =
RT
4F2
· f VmL
2D˜
(1.14)
avec
— Rbulk est la résistance de polarisation spécifique associée à la diffusion de
l’oxygène dans le volume de la cathode
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— D˜ est le coefficient de diffusion chimique des ions O2–
— CL est la capacité chimique définie équation 1.12.
Par la suite, dans les chapitres 3 et 4, nous allons nous baser sur le modèle
d’Adler pour exploiter nos mesures d’impédance complexe.
Chapitre2
Élaboration, caractérisations
physico-chimiques d’oxydes de
cathode et d’électrolyte
2.1 Méthodes d’élaboration
2.1.1 Méthode sol-gel
La première réalisation d’une polymérisation sol-gel date de 1845 et a été
réalisée par Ebelmer. Ce n’est qu’en 1930 que le procédé sol-gel a été utilisé
pour la première fois par la firme Schott dans le but de fabriquer des récipients
en verre. Sol-gel est la contraction de solution-gélification. Le procédé sol-gel
est une méthode de chimie douce qui est basée sur des réactions d’hydrolyse
et condensation à une température proche de la température ambiante environ
70 ◦C. Lors de ces réactions, des réseaux d’oxydes sont fabriqués et peuvent être
ensuite traités thermiquement.[18, 29, 59–69].
La méthode sol-gel est une méthode intéressante de synthèse d’oxydes, com-
parée à d’autres méthodes, pour plusieurs raisons telles que la faible température
de synthèse des solutions, inférieure à 100 ◦C, l’utilisation d’équipements de
base ou encore la formation de films. Cette méthode est idéale et pratique pour
déposer ou recouvrir d’un film des matériaux de différentes formes, mais aussi
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pour contrôler facilement la composition et la concentration de la solution sans
avoir à utiliser de matériels coûteux [70, 71].
Les alcoxydes métalliques sont généralement employés dans le procédé sol-
gel mais beaucoup d’entre eux sont difficiles à obtenir à cause de leur grande
sensibilité à l’humidité. L’utilisation de sels métalliques est plus pratique, moins
chère et plus facile à manipuler que les alcoxydes métalliques. Les sels métal-
liques sont donc une bonne alternative si ils se transforment en oxydes par dé-
composition thermique et peuvent être dissous dans plusieurs types de solvants
organiques dans lesquels les complexes métalliques se forment. La méthode
sol-gel peut ainsi être réalisée en chélatant les ions métalliques par un ligand
organique [70, 71].
Différents types de sel sont utilisés tels que les chlorures, nitrates, sulfures et
les acétates par exemple. Les chlorures, nitrates et sulfures ont la particularité
d’avoir une très grande solubilité dans l’eau et les solvants organiques.
Beaucoup de recherches ont été faites sur la formation de complexes mé-
talliques avec des ligands organiques. Ils ont été utilisés pour la préparation
de céramiques ou de films d’oxyde en couche mince par la méthode sol-gel en
utilisant des sels comme les nitrates, les chlorures ou encore les acétates comme
matériaux de départ.
Il existe principalement deux voies différentes dans la méthode sol-gel : la
voie alcoxyde et la voie aqueuse aussi appelée méthode Pechini.
2.1.1.1 Voie alcoxyde
Cette méthode consiste à réaliser une solution stable, appelée sol. Le sol est
une solution organique contenant des alcoxydes de formule M(OR)n où M est un
métal et R est un groupement organique alkyle de formule CnH2n+1. Ce sol va
ensuite évoluer pour se transformer en un gel, qui est un réseau tridimensionnel à
grande viscosité, grâce à des réactions chimiques d’hydrolyse et de condensation.
La première réaction mise en jeu est la réaction d’hydrolyse des groupements
alkyles des alcoxydes et la deuxième réaction chimique est la condensation des
produits de l’hydrolyse, ce qui va entraîner la gélification. L’hydrolyse est donc
la réaction d’activation et la condensation permet la croissance des chaînes [72,
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73].
L’hydrolyse est une réaction entre un alcoxyde et de l’eau qui entraîne la
libération d’alcool R−OH . L’hydrolyse est la substitution d’un ligand -OR par
un ligand -OH [72, 73]. La réaction d’hydrolyse d’un alcoxyde est la suivante :
M(OR)n + xH2O =M(OH)x(OR)n−x + xR−OH
La condensation est une réaction entre deux alcoxydes hydrolysés, appelée
oxolation, ou une réaction entre un alcoxyde hydrolysé et un alcoxyde non
hydrolysé, appelée alcoxolation [73]. Cette réaction entraîne la formation d’un
pont métalloxaneM−O−M et la libération d’un alcool. La réaction d’alcoxolation
est décrite ci-dessous [72, 73] :
M(OH)(OR)3 +M(OR)4 = (OR)3M −O −M(OR)3 +R−OH
La réaction d’oxolation est une réaction entre deux alcoxydes métalliques
hydrolysés entraînant la formation d’un pont métalloxane M-O-M et d’une
molécule d’eau. La réaction d’oxolation est décrite ci-dessous [72, 73] :
2M(OH)(OR)3 = (OR)3M −O −M(OR)3 +H2O
2.1.1.2 Méthode Pechini
La méthode Pechini est une méthode très intéressante et simple de prépa-
ration de poudre d’oxyde de métal. Des précurseurs polymériques sont créés
à partir de sels métalliques, d’eau, d’acide citrique, d’éthylène glycol et par un
traitement thermique à basse température. Cette méthode permet aux cations
métalliques d’être mélangés au niveau moléculaire et aux compositions stœchio-
métriques d’être atteintes en chélatant les ions métalliques [70, 71] en solution
par l’acide citrique C3H4(COOH)3.
Cette méthode offre plusieurs avantages dans la fabrication de couches
minces d’oxydes tels qu’un faible coût, une composition homogène et facile-
ment ajustable, une grande pureté et des faibles températures, de l’ordre de
700 ◦C à 900 ◦C lors du traitement thermique. Cette méthode est utilisée pour
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la préparation de couches minces de matériaux diélectriques, ferroélectriques,
optiques ou encore pour des matériaux d’électrolytes par exemple [70, 71, 73–
75].
La méthode Pechini permet de synthétiser des poudres amorphes à basse
température, aux environs de 80-90 ◦C, dans lesquelles notre composé de cathode
La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (LSCF) est présent.
La méthode Pechini est basée sur la polymérisation des citrates métalliques à
l’aide de l’éthylène glycol (figure 2.1). Un acide hydrocarboxilique, tel que l’acide
citrique par exemple, forme des chélates d’acide polybasique avec les cations
métalliques en solution. L’acide citrique est un des acides les plus utilisés dans
la méthode Pechini grâce à sa grande stabilité. Les complexes métalliques avec
des ligands citrates ont tendance à être stables à cause de la forte coordination
des ions citrates et des cations métalliques, qui mettent en jeu deux groupes
carboxyles et un groupe hydroxyle. Lors de l’ajout d’un glycol tel que l’éthylène
glycol, la réaction entre l’éthylène glycol et le complexe métallique contenant
des ligands citrates entraîne la formation d’un ester sous l’effet du chauffage.
Les ions métalliques sont uniformément répartis dans la matrice organique. La
réaction de condensation se produit avec la formation d’une molécule d’eau. Elle
se réalise de la façon suivante [75] :
R1−CO −OH +HO −R2 = R1−CO −O −R2 +H2O (2.1)
Les ions hydroxydes résultent de l’acide carboxylique et des protons de
l’alcool qui forment des molécules d’eau. Les réactions de condensation et de
polymérisation ont lieu grâce au traitement thermique à basse température [70,
71].
Lorsque la solution est chauffée pour éliminer le solvant, une résine de grande
viscosité est formée. Les ions métalliques sont "gelés" dans le réseau polymérique
et restent donc répartis de manière homogène. La résine est ensuite pyrolysée
pour éliminer les composants organiques et cristallisée pour donner la poudre
inorganique de notre composé.
Dans la méthode Pechini, plusieurs paramètres sont importants tels que le
pH de la solution, le rapport molaire entre l’acide citrique et les sels métalliques
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Figure 2.1 – Réaction d’estérification : élaboration des chaines polymères.
de nitrate et le concentration de la solution. Le rapport molaire entre l’acide
citrique et les sels métalliques de nitrate, appelé RC , a un rôle très important
car il influe sur la morphologie des poudres et des films. Liu et al. [75] ont
montré que lorsque ce rapport molaire est de 3, les propriétés du film sont
meilleures. Pour un RC supérieur ou égal à 3, il a été montré que le film était
lisse, continu et n’avait pas de fissure. Alors que pour un rapport inférieur à 3, le
film présentait des fissures et avait tendance à se délaminer. De plus, plus RC est
grand, plus le cation métallique interagira avec des molécules d’acide citrique
et plus la distribution spatiale des cations métalliques sera uniforme, comme
on peut le voir sur la figure 2.2. Les cations métalliques interagissent avec les
groupements carboxyles de l’acide citrique pour former un complexe métallique.
La répartition des cations métalliques est d’autant plus homogène que RC est
grand. Ils ont montré [75] que le rapport molaire optimal entre l’acide acétique
et les sels métalliques est de 3. Pour des rapports molaires de 1 à 3, plus RC est
grand, plus la cristallisation et la croissance des grains sont favorables [75].
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Figure 2.2 – Illustration des interactions possible entre les cations métalliques
et l’acide citrique [75].
2.1.2 Méthode de synthèse de la poudre
La synthèse de poudre et de film de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ utilisant la mé-
thode Pechini est montrée figure 2.3. Cette méthode aqueuse a été mise en
place pour la première fois dans notre laboratoire dans le cadre de ce travail
de thèse. Les précurseurs utilisés pour la synthèse de la solution de LSCF sont
des sels de nitrate tels que le nitrate de lanthane La(NO3)3 · 6 H2O, le nitrate
de strontium Sr(NO3)2, le nitrate de cobalt Co(NO3)3 · 6 H2O et le nitrate de
fer Fe(NO3)3 · 9 H2O. Les précurseurs sont dissous dans de l’eau déionisée à
80 ◦C. L’acide citrique C3H4(COOH)3 et l’éthylène glycol HOC2H4OH, utilisés
respectivement comme agent de complexation et agent de polymérisation sont
ajoutés à la solution. Ensuite elle est chauffée à 80 ◦C jusqu’à l’obtention d’un
gel qui sera ensuite séché puis traité thermiquement.
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Eau$déionisée Nitrate$de$lanthane
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Dépôt$par$centrifugation
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séchage 150˚C$$$$$$$$$$$$$1min séchage
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Estimation$épaisseur 500˚C$$$$$$$$$1h pyrolyse
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cristallisation 750˚C$$$$$$$$$$$$$1h couche$épaisse
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100˚C
Figure 2.3 – Synthèse Péchini utilisée au laboratoire : méthode de préparation
de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ.
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2.1.2.1 Différents paramètres de synthèse
Lors de cette étude sur la synthèse du LSCF, différents paramètres ont été
étudiés pour synthétiser la poudre de LSCF, tels que le rapport RC qui est le
rapport molaire entre l’acide citrique et les précurseurs de nitrate, le rapport
REG/AC qui est le rapport molaire entre l’éthylène glycol et l’acide citrique, la
température et la durée du traitement thermique lors de la cristallisation du
LSCF. Ces différents échantillons ont été caractérisés par diffraction de Rayons X
grâce au diffractogramme D8 passeur à l’UCCS, laboratoire de l’Université de
Lille 1.
2.1.2.2 Rapport molaire acide citrique – sels de nitrate
Le premier paramètre étudié a été le rapport molaire entre l’acide citrique et
les précurseurs de nitrate. Pour réaliser cette étude, nous avons fixé le rapport
molaire entre l’éthylène glycol et l’acide citrique à 3 et le traitement thermique
à 750 ◦C pendant 5 heures. Plusieurs rapports molaires ont été étudiés, tels
que 1,5 ; 3 et 4. Les diffractogrammes de ces 3 échantillons sont montrés aux
figures 2.4(a), 2.4(b), 2.4(c).
On constate sur ces 3 diffractogrammes que l’on obtient la phase pérovskite
de LSCF. On constate également que les diffractogrammes ne présentent pas
d’impuretés dans les poudres de LSCF synthétisées avec les 3 rapports molaires
RC différents. On peut en déduire que le rapport molaire RC n’influe pas sur la
composition chimique du matériau. Par contre ce rapport RC a une influence im-
portante dans la répartition des cations métalliques dans le réseau polymérique
et aussi dans la qualité et la tenue mécanique des films comme l’a expliqué Liu
et al. [75].
2.1.2.3 Rapport molaire éthylène glycol – acide citrique
Le deuxième paramètre étudié a été le rapport molaire REG/AC entre l’éthy-
lène glycol et l’acide citrique. Des rapports de 1 ; 3 et 4 ont été étudiés. La
température de cristallisation a été fixée à 750 ◦C pendant 5 heures. On peut
observer les diffractogrammes de ces échantillons aux figures 2.5(a), 2.5(b),
2.5(c) .
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Figure 2.4 – Diffractogrammes RX de poudres LSCF pour un rapport molaire
entre l’acide citrique et les précurseurs de nitrate de (a) 1,5 ; (b) 3 ; (c) 4.
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Figure 2.5 – Diffractogrammes RX de poudres LSCF pour un rapport molaire
entre l’éthylène glycol et l’acide citrique (a) 1 ; (b) 3 ; (c) 4.
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On remarque, d’après ces diffractogrammes que pour REG/AC = 3 on a obtenu
une phase pure de la perovskite de LSCF. Pour des rapports REG/AC = 1 et
REG/AC = 4, on remarque la présence de plusieurs autres phases en plus de la
phase pérovskite de LSCF. Pour REG/AC = 1, les phases secondaires présentes
sont La0.2Sr0.8CoO3, La0.8Sr0.2CoO3 et LaSrCo0.5Fe0.5O4 et pour REG/AC = 4 les
phases secondaires sont Co3O4 et LaxSr2-xCoO4. On peut en déduire que le
rapport molaire REG/AC a une grande importance dans la synthèse du LSCF.
Le rapport molaire optimal que nous retenons entre l’éthylène glycol et l’acide
citrique REG/AC est donc de 3.
2.1.2.4 Température de cristallisation
Le troisième paramètre étudié a été la température de cristallisation. Deux
températures différentes ont été étudiées : 750 ◦C et 900 ◦C sous air pendant 5
heures. Les diffractogrammes de poudre sont montrés aux figures 2.6(a), 2.6(b).
On remarque sur le diffractogramme du LSCF cristallisé à 750 ◦C que l’on a
obtenu une phase pure alors que le diffractogramme du LSCF cristallisé à 900 ◦C
montre la présence de La0.9Sr1.1CoO4 en plus de la phase pérovskite de LSCF.
On peut en déduire que l’augmentation de la température entraine la création
d’une phase supplémentaire qui est La0.9Sr1.1CoO4. Le traitement thermique à
750 ◦C permet l’obtention de la phase pérovskite de LSCF pure.
2.1.2.5 Temps de cristallisation
Le quatrième paramètre étudié a été la durée de la cristallisation. En re-
prenant les résultats obtenus précédemment, la température de cristallisation
a été fixée à 750 ◦C et les durées étudiées ont été de 1 heure, 5 heures et 10
heures sous air. Les diffractogrammes de ces trois échantillons sont montrés aux
figures 2.7(a), 2.7(b), 2.7(c).
On remarque que les 3 diffractogrammes montrent une phase pérovskite
de LSCF. On remarque la présence de petits pics sur le diffractogramme de la
poudre traitée pendant 1 heure qui ont tendance à diminuer lorsque la poudre
est traitée pendant une durée plus longue. La figure 2.8 est un grossissement
de la raie principale à 33°. La poudre cristallisée pendant 1 heure est décalée
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Figure 2.6 – Diffractogrammes RX de poudres LSCF pour une température de
cristallisation de (a) 750 ◦C ; (b) 900 ◦C pendant 5 h sous air.
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Figure 2.7 – Diffractogrammes RX de poudres LSCF cristallisées à 750 ◦C pen-
dant (a) 1 heure ; (b) 5 heures ; (c) 10 heures sous air.
2.1. Méthodes d’élaboration 51
 0
 10000
 20000
 30000
 40000
 50000
 60000
 70000
 32  32.5  33  33.5  34
In
te
ns
ity
2θ
5 h
10 h
1 h
Figure 2.8 – Grossissement de la raie à 33° du diffractogramme RX du LSCF
pour des durées de cristallisation de 1, 5 et 10 heures.
par rapport aux poudres cristallisées pendant 5 et 10 heures. De plus, l’intensité
des pics est plus importante lorsque le temps de cristallisation augmente. Ceci
indique une meilleure cristallisation. La largeur des raies renseigne sur la tailles
des cristallites. Plus la largeur de la raies est importante, plus la taille des
cristallites est faible. En se basant sur cette propriété, la poudre cristallisée
pendant 5 heures aurait des cristallites plus fins que les deux autres poudres
cristallisées pendant 1 heure et 10 heures.
Après avoir réalisé cette étude et analysé les diffractogrammes de rayons X
des différents échantillons, on peut en conclure que les paramètres optimaux
pour la synthèse du LSCF sont les suivants :
— rapport molaire entre l’acide citrique et les nitrates de métal : RC=3,
— rapport molaire entre l’éthylène glycol et l’acide citrique : REG/AC = 3,
— température de cristallisation : T = 750 ◦C,
— temps de cristallisation : t=5 heures.
Ces paramètres ont été choisis pour la synthèse de la poudre de LSCF et
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1 µm
Figure 2.9 – Photographie MEB de la poudre LSCF synthétisée à partir des
paramètres optimisés dans ce travail.
aussi pour la réalisation de la solution de LSCF pour le dépôt de films minces.
La poudre optimisée a ensuite été caractérisée par microscopie électronique à
balayage. La photographie MEB de la figure 2.9 montre que la taille des grains
de la poudre synthétisée est de l’ordre de 100 nm et que les grains ont tendance à
s’agglomérer entre eux. La méthode Pechini permet donc la synthèse de poudres
de taille nanométrique.
2.1.3 Solution pour film mince déposé par spin-coating
La solution réalisée par la méthode Pechini est aussi utilisée pour déposer
des films minces par spin-coating.
Une fois le gel synthétisé, il est déposé sur un substrat, qui peut être en
alumine, en quartz, en silicium ou encore en CGO (Ce0.9Gd0.1O2-x), par spin-
coating afin de former un film. Une goutte de la solution est déposée sur le
substrat qui est ensuite soumis à une accélération de 500 tours par minute
au carré pour finalement atteindre une vitesse de rotation de 2500 tours par
minute pendant 20 secondes. L’échantillon est ensuite séché à 150 ◦C pendant
5 minutes sur une plaque chauffante et à 400 ◦C pendant 10 minutes dans un
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four tubulaire. L’opération de dépôt est ensuite répétée jusqu’à l’obtention du
nombre d’itérations souhaité. Le film est ensuite pyrolysé à 500 ◦C pendant 1
heure puis cristallisé à 750 ◦C pendant 1 heure sous air.
2.1.4 Évolution de la viscosité en fonction du temps
Pour réaliser l’étude sur la viscosité, la solution a été chauffée à 50 ◦C et
des mesures de viscosité ont été réalisées toutes les 30 minutes. La solution a
été refroidie naturellement à la température ambiante avant d’être mesurée au
viscosimètre, et ce, pour chaque mesure. L’évolution de la viscosité, mesurée
à température ambiante, en fonction du temps est montrée figure 2.10. On
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Figure 2.10 – Évolution de la viscosité de la solution de LSCF en fonction du
temps de chauffage à 50 ◦C. Les ronds correspondent aux échantillons utilisés
pour le dépôt par spin-coating.
remarque que la viscosité de la solution évolue très peu entre 0 et 450 minutes
de chauffage à 50 ◦C. La viscosité augmente progressivement de 2 cP à 20 cP
entre 450 et 800 minutes de chauffage à 50 ◦C puis évolue brusquement de
20 cP à 140 cP entre 800 et 1000 minutes de chauffage à 50 ◦C. Cette brusque
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augmentation est due à la faible quantité de solvant restante dans la solution
environ 50 mL qui est en train de s’évaporer, comme on peut le remarquer
figure 2.10. Après 16 heures de chauffage à 50 ◦C, il ne reste plus que 30 mL
de solution environ et la viscosité est de 140 cP alors que la solution initiale,
150 mL, avait une viscosité de 2 cP. Les 30 mL représentent le volume de gel. Pour
comparaison, la viscosité de l’éthylène glycol à 20 ◦C est de 28.2 cP. On remarque
que notre gel a une viscosité beaucoup plus importante que celle de l’éthylène
glycol. On peut en déduire que l’on a bien réalisé une réaction d’estérification
qui a entraîné la formation d’un gel. Des dépôts par spin-coating ont été réalisés
à différentes valeurs de viscosité afin d’étudier l’influence de la viscosité sur le
dépôt du gel. Des essais à 2 cP, 17 cP, 35 cP, 70 cP et 140 cP (figure 2.10) ont été
réalisés. La figure 2.11 montre les échantillons sur lesquels ont été deposés le
gel de LSCF par spin-coating aux différentes viscosités et la figure 2.12 montre
les 4 échantillons précédents après 5 itérations par spin-coating et un traitement
thermique à 750 ◦C pendant 1 heure sous air.
Figure 2.11 – Photographie des échantillons après le dépôt par spin-coating de
une itération.
Figure 2.12 – Photographie des échantillons après le dépôt de cinq itérations
par spin-coating et après recuit thermique à 750 ◦C pendant 1 heure sous air.
À l’issue des dépôts de films avec des solutions de différentes viscosités,
plusieurs remarques peuvent être faites :
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— les dépôts réalisés avec les solutions ayant une viscosité de 17 cP et 35 cP
sont homogènes et uniformes,
— les dépôts réalisés avec les solutions ayant une viscosité de 70 cP et 140 cP
ne sont pas homogènes et des agglomérats de poudres se sont formés à la
surface du substrat après le séchage,
— les dépôts issus des solutions de viscosité de 70 cP et 140 cP ne sont pas
uniformes, ce qui se remarque par la différence de teinte de la couleur du
dépôt,
— la couleur du dépôt nous renseigne sur l’épaisseur du dépôt. Par exemple
le dépôt réalisé avec la solution ayant une viscosité de 35 cP est plus épais
que le dépôt réalisé avec la solution ayant une viscosité de 16 cP.
Sur la figure 2.12, on peut voir les échantillons après cristallisation des films.
Les films ont une couleur noire. On remarque que les films déposés avec les
solutions ayant une viscosité de 16 cP et 35 cP sont homogènes et ne présentent
pas de défauts à l’œil nu tandis que les films ayant été déposés avec les solutions
de viscosité 70 et 140 cP ne sont pas homogènes. On remarque également qu’il
y a des résidus de poudre à la surface de ces deux échantillons. En effet, ces
deux solutions de grande viscosité sont très concentrées, donc lors du traitement
thermique une partie du film se cristallise sous forme de poudre.
D’après cette étude, on peut en déduire que la viscosité optimale de la solu-
tion, pour réaliser un dépôt de film mince dense par spin-coating, est comprise
entre 16 et 35 cP. Le film présente un état de surface homogène après cristallisa-
tion du film à 750 ◦C pendant 1 heure sous air.
2.1.5 Fabrication des pastilles
2.1.5.1 Pastilles de LSCF
Les pastilles de LSCF ont été pressées à partir de la poudre de LSCF synthéti-
sée par la méthode Pechini. La poudre de LSCF est pressée à l’aide d’une presse
uniaxiale sous forme de cylindres de 1 cm de hauteur. La pression exercée sur la
poudre est de 1 tonne pendant 5 minutes. L’étude de dilatométrie montrée en
figure 2.13 nous permet de déterminer la température de frittage des pastilles
de LSCF. La dilatométrie est une technique d’analyse thermique qui permet de
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mesurer la dilatation thermique d’un matériau en fonction de l’évolution de la
température. Cette mesure a été effectuée au Laboratoire UCCS de l’Université
de Lille 1. La méthode consiste à mesurer la variation relative de la longueur δL
d’un matériau entre une température de référence et une température donnée :
δL/L. On remarque sur la figure 2.13 que le retrait commence à partir de 700 ◦C
et se termine à 1200 ◦C. Dans le but d’obtenir des pastilles denses, la température
de frittage des pastilles choisie a été de 1200 ◦C pendant 12 heures.
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Figure 2.13 – Courbe de dilatométrie du LSCF.
2.1.5.2 Pastilles de Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO)
Les pastilles de Ce0.9Gd0.1O1.95, servant d’électrolyte, sont réalisées au la-
boratoire UCCS de l’Université de Lille 1. L’électrolyte de CGO est fabriqué à
partir de poudres commerciales Rhodia HSA 90/10. Ces poudres sont broyées
puis mises en forme grâce à une presse uniaxiale à 2,5 T pendant 5 minutes pour
donner la forme d’une pastille. La pastille est ensuite pressée isostatiquement
pendant 15 minutes pour obtenir un compacité d’environ 70%. Elle est enfin
frittée à 1200 ◦C pendant 14 heures. La compacité de la pastille après frittage
est d’environ 95%.
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2.1.6 Encre de LSCF
L’encre de LSCF est fabriquée à partir de la poudre synthétisée par la méthode
Pechini. L’encre est réalisée à l’aide de la poudre (LSCF), d’un solvant (alpha-
terpinéol), d’un liant (PVB), d’un dispersant (2-(2-Butoxyethoxy)ethyl acetate) et
d’un plastifiant (polyéthylène glycol). Le rapport massique : matière inorganique
/ matière organique est de 65/35.
Rôle Produit
Poudre LSCF
Dispersant BEEA
Solvant α terpinéol
Liant PVB
Plastifiant PEG
Tableau 2.1 – Composition de l’encre à base de LSCF.
Le liant est tout d’abord dissous dans le solvant, sous agitation magnétique, à
une température de 55 ◦C. Dans un deuxième temps, la poudre et le dispersant
sont quant à eux mélangés séparément et une fois les deux solutions homo-
gènes, elles sont mélangées ensemble. Finalement, le plastifiant est ajouté pour
épaissir l’encre. Une fois l’encre synthétisée, elle est homogénéisée au broyeur
tri-cylindrique afin d’éliminer les agglomérats.
Une microanalyse par rayons X (EDX) effectuée dans notre laboratoire, fi-
gure 2.14, a été réalisée sur un dépôt d’encre afin d’obtenir les proportions
atomiques de lanthane, strontium, cobalt et fer dans le dépôt.
Figure 2.14 – Analyse EDX sur l’encre de LSCF.
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Élément La Sr Co Fe
% atomique 0.6 0.4 0.81 0.19
Tableau 2.2 – Pourcentage des éléments atomique de l’encre de LSCF.
2.1.7 Demi-cellule symétrique de pile SOFC
La synthèse et la préparation des matériaux tels que la poudre de LSCF, le
film mince de LSCF et les pastilles de CGO ont pour objectif de fabriquer des
demi-cellules symétriques de pile SOFC afin de les caractériser électriquement.
Une demi-cellule symétrique montrée figure 2.15 est composée d’un électro-
lyte sur lequel une cathode est déposée sur chaque face. De plus, un film mince
dense de LSCF est déposé sur chaque face de l’électrolyte par spin-coating. La
solution est déposée sur l’électrolyte, puis celui-ci est soumis à une rotation de
2500 tr/min pendant 20 secondes et est séché 5 minutes à 150 ◦C. Lorsque le
nombre d’itérations souhaité est réalisé, le film est pyrolysé à 500 ◦C et est fina-
lement cristallisé à 750 ◦C pendant 1 heure sous air. La dernière étape consiste à
déposer une couche épaisse et poreuse par sérigraphie, grâce à l’encre de LSCF.
Une fois l’encre déposée, elle sera séchée puis pyrolysée et enfin frittée à 850 ◦C
sous air pendant 2 heures.
Film épais, poreux  
de LSCF/CGO
Film mince dense  
de LSCF
Électrolyte CGO
Cathode LSCF
Cathode LSCF
Figure 2.15 – Demi-cellule symétrique de pile SOFC : LSCF/CGO/LSCF.
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2.2 Méthodes de dépôt
2.2.1 Spin-coating
2.2.1.1 Description
Cette technique consiste à déposer un film sur un substrat par centrifugation.
La tournette utilisée au laboratoire est montrée figure 2.16. Il s’agit d’un spin-
coater SPIN 150.
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Figure 20 Tournette utilisée au laboratoire 
 
La solution "sol" est déposée sur le substrat, qui sous l'effet de la centrifugation va 
s'étaler sur la surface du substrat et l'excédent de la solution va être projeté sur les parois de la 
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présentes après la centrifugation [Fig. 19]. L'épaisseur de la couche déposée dépend de la 
viscosité de la solution et de la vitesse de rotation de la tournette. Cette technique est utilisée 
pour recouvrir un matériau de petite taille et de géométrie simple. 
 
 
Figure 21 Méthode de dépôt de couches minces par centrifugation 
 
Figure 2.16 – Tournette utilisée au laboratoire.
Le dépôt de films minces par spin-coating est montré figure 2.17.
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solution va aussi être évaporé, ce qui va entrainer une diminution de l'épaisseur du film. La 
couche mince est ensuite séchée pour évaporer les dernières traces de solvant toujours 
présentes après la centrifugation [Fig. 19]. L'épaisseur de la couche déposée dépend de la 
viscosité de la solution et de la vitesse de rotation de la tournette. Cette technique est utilisée 
pour recouvrir un matériau de petite taille et de géométrie simple. 
 
 
Figure 21 Méthode de dépôt de couches minces par centrifugation 
 
Figure 2.17 – Méthode de dépôt de films minces par centrifugation (spin-
coating).
La solution "sol" est déposée sur le substrat qui sous l’effet de la centrifugation
va s’étaler sur la surface du substrat pour former un film uniforme très fin et
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l’excédent de la solution va être projeté sur les parois de la tournette. Lors de
la rotation du substrat le solvant de la solution va aussi être évaporé ce qui va
entraîner une diminution de l’épaisseur du film. La couche mince est ensuite
séchée pour évaporer les dernières traces de solvant toujours présentes après
la centrifugation. L’épaisseur de la couche déposée dépend de la viscosité de la
solution et de la vitesse de rotation de la tournette. Cette technique est utilisée
au laboratoire pour recouvrir un matériau de petite taille, typiquement quelque
cm2, et de géométrie simple.
2.2.1.2 Nettoyage des substrats
Le nettoyage des substrats est divisé en trois parties différentes : le nettoyage
par solvant, le nettoyage RCA 1 (Radio Corporation of America) et le nettoyage
RCA 2. Le nettoyage par solvant permet de rendre la surface du matériau propre.
Le nettoyage RCA 1 est une nettoyage organique qui rend la surface hydrophile
et qui nettoie les poussières. Le nettoyage RCA 2 est un nettoyage acide qui
permet de nettoyer les impuretés avec les ions Cl–.
2.2.1.3 Paramètres de dépôts
Lorsque la solution de LSCF est prête, elle est déposée sur le substrat et sou-
mise à la force centrifuge de la tournette. La vitesse de dépôt est de 2500 tr/min
pendant 20 secondes avec une accélération de 500 tr/min2. Après chaque itéra-
tion, l’échantillon est séché à 150 ◦C pendant 5 minutes pour éliminer les traces
du solvant et est pyrolysé à 400 ◦C pendant 10 minutes pour éliminer les traces
organiques.
2.2.1.4 Traitement thermique
Après avoir déposé le nombre d’itérations nécessaire à la réalisation de
l’échantillon, le substrat sur lequel a été déposé les films minces LSCF de cathode
est pyrolysé à 500 ◦C pendant 1 heure et est crystallisé à 750 ◦C pendant 1 heure
sous air dans un four tubulaire.
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2.2.2 Sérigraphie
2.2.2.1 Description
La sérigraphie est une technique de dépôt qui est très répandue dans l’in-
dustrie textile, du papier, de l’électronique car c’est une méthode qui est facile à
mettre en œuvre et qui est économique. Elle consiste à reproduire un motif qui
est présent sur un masque sur un support tel qu’un maillot, du papier ou des
plaquettes de silicium. En électronique elle est utilisée pour réaliser des circuits
hybrides, des électrodes ou des couches épaisses poreuses de matériaux conduc-
teurs, résistifs ou diélectriques. Nous avons utilisé pour le dépôt de nos couches
épaisses et poreuses de cathode la sérigraphieuse Tiflex HL 570 S disponible au
laboratoire UDSMM.
2.2.2.2 Principe
Les dépôts par sérigraphie se font à l’aide d’une encre constituée de poudre
et d’un véhicule organique qui est constitué d’un solvant, d’un dispensant, d’un
liant et d’un plastifiant comme indiqué paragraphe 2.1.6. Afin de réaliser le
motif, le masque va être placé au dessus du substrat et l’encre est déposée en
passant à travers les mailles du masque. L’étalement de l’encre se fait par le
déplacement d’une raclette. Les paramètres de dépôts tels que l’inclinaison, la
pression et la vitesse de déplacement de la raclette sont ajustables. La qualité du
dépôt dépend des propriétés rhéologiques de l’encre mais aussi d’autres critères
tels que l’espacement masque-substrat, la viscosité de l’encre, le maillage du
masque. La figure 2.18 montre le schéma de fonctionnement de la sérigraphie
lors d’un dépôt d’encre.
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Racle
Encre
Masque Motif
Figure 2.18 – Méthode de dépôt de films épais par sérigraphie.
2.2.2.3 Traitement thermique
Une fois le film déposé, l’échantillon est séché à 100 ◦C pendant 15 minutes
avant de déposer une nouvelle couche. Lorsque toutes les itérations ont été
effectuées, l’échantillon est pyrolysé à 500 ◦C pendant une heure et est fritté
entre 750 ◦C et 1200 ◦C sous air pendant 2 h.
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2.3 Mesures de conductivité électrique continue
2.3.1 Caractérisations de l’électrolyte de CGO
2.3.1.1 Étude de la topologie du CGO
Après avoir été pressée et traitée thermiquement, la pastille de CGO a été
caractérisée par AFM (microscope à force atomique) afin d’observer la topologie
de la surface. Le cliché AFM est montré figure 2.19.
Figure 2.19 – Cliché AFM de l’électrolyte Ce0.9Gd0.1O1.95 : surface 2x2 µm
2.
Figure 2.20 – Rugosité de la surface de l’électrolyte Ce0.9Gd0.1O1.95.
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On remarque que la surface de l’électrolyte est dense. Elle est constituée de
grains d’environ 200 nm mais la répartition des grains n’est pas homogène. La
figure 2.20 montre la rugosité de surface de l’électrolyte. La rugosité moyenne
du matériau est de 33 nm.
2.3.1.2 Conductivité continue σDC du CGO
La mesure de conductivité a été réalisée par la méthode voltampéromé-
trique. L’évolution de la conductivité en fonction de la température est montrée
figure 2.21. On remarque que la conductivité augmente avec la température
comme un matériau semi-conducteur et que cette augmentation est de type
exponentiel à partir de 350 ◦C environ. La conductivité maximale mesurée est
de 2,9 mS/cm à 700 ◦C.
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Figure 2.21 – Évolution de la conductivité électrique DC de Ce0.9Gd0.1O1.95 en
fonction de la température.
La figure 2.22 montre l’évolution de la conductivité de CGO en fonction de
l’inverse de la température. On constate que le graphe présente une droite dont
la pente donne l’énergie d’activation Ea du CGO d’après la formule d’Arrhé-
nius (equation 2.2). Dans la gamme de température allant de 100 ◦C à 700 ◦C
elle est de +0,7 eV. Cette valeur d’énergie d’activation est cohérente avec les
valeurs trouvées dans la bibliographie qui sont de l’ordre de 0,8 eV [76]. Notre
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Figure 2.22 – Évolution du logarithme de la conductivité électrique DC de
Ce0.9Gd0.1O1.95 en fonction de l’inverse de la température de 100
◦C à 700 ◦C.
valeur d’énergie d’activation est en faveur d’une conduction ionique qui est
prépondérante vis à vis de la conduction électronique dans le matériau CGO.
2.3.2 Mesures voltampérométriques sur le matériau de cathode
La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (LSCF 6482)
La mesure électrique réalisée sur la pastille de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ est
montrée figure 2.23. On remarque que la conductivité DC du matériau augmente
avec la température comme un semi-conducteur de l’ambiante à 450 ◦C où la
conductivité est maximale. En effet, la valeur de la conductivité à 450 ◦C est de
780 S/cm. Cette valeur de conductivité est semblable aux valeurs que l’on peut
trouver dans la littérature, que ce soit avec des méthodes de synthèse sol-gel ou
d’autres méthodes telles que la méthode solide-solide par exemple. Ensuite, de
450 ◦C à 700 ◦C, la conductivité diminue et suit un comportement métallique. La
conductivité est de 725 S/cm à 700 ◦C. Cette valeur de conductivité électrique
est supérieure à celle publiée par Petric et al. [77] qui est de 269 S/cm [76, 78].
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Figure 2.23 – Évolution de la conductivité électrique DC de
La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ en fonction de la température de l’ambiante à
700 ◦C.
La conductivité est dépendante de la température et suit la formule d’Arrhenius :
σ = Aexp(− Ea
kT
) (2.2)
où Ea est l’énergie d’activation, k est la constante de Boltzmann et T la tem-
pérature absolue. Les énergies d’activation sont respectivement Ea1 = +0,01eV
de l’ambiante à 450 ◦C et Ea2 = −0,015eV de 450 ◦C à 700 ◦C. Ces valeurs très
faibles sont en faveur d’une conduction de type électronique qui est ici certai-
nement beaucoup plus élevée que la conduction ionique. On constate que la
conductivité du matériau est largement supérieure à 100 S/cm à 700 ◦C, qui est
la limite inférieure définie par le cahier des charges pour être un bon matériau
de cathode pour pile SOFC.
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2.3.3 Mesures voltampérométriques sur le matériau de cathode
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF 6428)
Cette composition est la composition inverse du matériau étudié précédem-
ment pour les éléments cobalt et fer : le rapport cobalt/fer est ici 2/8. La conduc-
tivité augmente jusque 540 ◦C puis elle diminue avec la température jusque
700 ◦C comme on peut le voir figure 2.24. La valeur maximale est de 126 S/cm
ce qui est environ 6 fois plus faible que celle du La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ. À noter
que Tai et al. [79] ont obtenu une conductivité électrique maximale de 330 S/cm,
ce qui est meilleur que la conductivité que nous avons obtenue.
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Figure 2.24 – Évolution de la conductivité électrique DC de
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ en fonction de la température de 200
◦C à 700 ◦C.
On remarque que la conductivité est dépendante de la température et pré-
sente deux énergies d’activation : Ea1 = +0,11eV de 200 ◦C à 450 ◦C et Ea1 =
−0,21eV de 550 ◦C à 700 ◦C. Les valeurs des énergies d’activation sont faibles et
sont attribuées à de la conductivité électronique.
D’autres travaux ont montré que la différence entre ces deux compositions
est le coefficient d’expansion thermique α qui est plus élevé pour le LSCF 6482
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que pour le LSCF 6428 :
— LSCF 6428 : α = 15× 10−6 K−1 (30 ◦C - 700 ◦C) [76, 77, 79]
— LSCF 6482 : α = 21,6× 10−6 K−1 (30 ◦C - 700 ◦C) [33, 76, 77].
La valeur du coefficient d’expansion thermique de LSCF 6428 est plus proche de
celle du CGO qui est de 12× 10−6 K−1 [80] [C. Pirovano, communication privée]
que celui de LSCF 6482.
Cependant, par la suite chapitres 3 et 4, nous allons utiliser LSCF 6482
comme matériau de cathode car il a une meilleure conductivité électronique ce
qui est plus favorable pour la réduction de l’oxygène.
Chapitre3
Caractérisations et modélisations
électriques
Ce chapitre présente les étapes de calibrage des mesures d’impédance com-
plexe. Un circuit électrique est proposé pour ajuster ces mesures. Les ajustements
sont effectués par une méthode graphique que nous proposons et à l’aide d’un
logiciel commercial.
3.1 Dispositif de mesure, calibrage et matériaux
Le dispositif de mesure et les matériaux constituant une demi-cellule symé-
trique de pile SOFC peuvent être schématisés de la façon suivante :
Appareil de mesure
Collecteurs 
de courants Cathode Électrolyte Cathode
Collecteurs 
de courants
Four
Câbles 
de mesure
Câbles 
de mesure
Figure 3.1 – Schéma du dispositif de mesure de Z∗.
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L’appareil de mesure d’impédance complexe Z∗ = Z ′ + jZ” est un potentiostat
commercialisé par BioLogic référencé SP-200 fonctionnant de 1 µHz à 8 MHz.
Les câbles de mesure sont les plus courts possibles, de l’ordre de 1 m pour limiter
la perturbation des mesures. Le four a été conçu, réalisé et automatisé dans notre
laboratoire par Mr. Mascot, Maître de Conférences : il a une longueur de 15 cm
et un diamètre de 6 cm environ. Il fonctionne de l’ambiante à 800 ◦C avec une
régulation à ±3◦C. Les autres éléments sont détaillés ci-dessous.
3.1.1 Collecteurs de courant
3.1.1.1 Nature des collecteurs de courant
Avant de commencer les mesures d’impédance complexe, nous avons voulu
calibrer notre dispositif afin d’obtenir les mesures les plus précises possibles.
Tout d’abord, nous avons considéré les collecteurs de courant : des collecteurs
en argent et des collecteurs en or. Nous avons remarqué que lorsque l’on utilise
de la pâte d’argent comme collecteur de courant, nous obtenons des valeurs
d’ASR très faibles. Cependant l’inconvénient de l’argent est qu’il diffuse à travers
la demi-cellule symétrique, comme l’ont montré Rolle et al. [81]. Les résultats
de mesure d’impédance sont donc faussés par la présence de l’argent. C’est
pourquoi nous avons choisi d’utiliser des collecteurs de courant en or car l’or ne
diffuse pas dans la cathode.
3.1.1.2 Forme des collecteurs de courant
Nous avons aussi considéré la forme des collecteurs de courant. Pour cela nous
avons étudié deux formes de collecteurs de courant. Le premier type de collecteur
est un disque d’or et le second est une grille d’or posée sur un disque en or comme
montré figure 3.2. Nous avons donc étudié l’influence de la grille d’or comme
collecteur de courant. L’échantillon analysé (échantillon DP11), figure 3.3, est
une demi-cellule symétrique composée d’un électrolyte en céramique dense de
Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO) sur lequel sont déposés par sérigraphie les deux films
épais et poreux de matériau de cathode La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (LSCF). Par la
suite, la surface des cathodes étudiées dans les chapitres 3 et 4 est de 1 cm2.
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Disques d’or
Fil d’or
Échantillon
Grilles d’or
Figure 3.2 – Schéma du 2e dispositif collecteur de courant.
Cathode LSCF
Électrolyte CGO
Demi-cellule symétrique sans film mince
Figure 3.3 – Schéma de la demi-cellule symétrique LSCF/CGO/LSCF.
Les résultats de mesure d’impédance réalisés sur un échantillon LSCF/CGO
à 750 ◦C avec les deux formes de collecteurs de courant sont montrés figure 3.4.
On remarque que les deux diagrammes de Nyquist sont différents. L’ASR
de la mesure réalisée avec le dispositif sans grille d’or est beaucoup plus élevée
que l’ASR de la mesure faite avec le dispositif avec grille d’or. En effet, l’ASR est
de 0,075Ω · cm2 à 750 ◦C pour la mesure faite avec les grilles d’or tandis qu’elle
est de 0,135Ω · cm2 pour la mesure sans grille d’or. On constate que l’ajout de
grilles d’or dans le dispositif de mesure entraîne une diminution de l’ASR de
44%. L’intérêt de la grille d’or comme collecteur de courant est qu’elle permet à
l’oxygène de pénétrer plus facilement au travers de celle-ci et donc l’échantillon
mesuré est en contact avec une quantité d’oxygène plus importante que lors de
la mesure sans la grille d’or. Cette diminution est donc due à une plus grande
quantité d’oxygène disponible au niveau des deux cathodes.
Par la suite, nous avons donc utilisé des grilles d’or déposées sur des disques
en or comme collecteurs de courant dans notre dispositif de mesure d’impédance
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Figure 3.4 – Diagrammes de Nyquist d’une demi-cellule LSCF/CGO/LSCF
mesurée avec et sans grilles d’or. T=750 ◦C.
complexe.
3.1.1.3 Vieillissement et dégradation des collecteurs de courant
À la suite de nombreuses mesures, les collecteurs de courant vieillissent
et se dégradent par usure mécanique. Ce phénomène de vieillissement n’est
pas visible avec les mesures d’impédance faites sous un champ continu nul.
Or, une demi-cellule symétrique est composée de deux cathodes déposées sur
chaque face de l’électrolyte (échantillon DP33). Lors de l’application d’un champ
continu positif puis négatif, les spectres d’impédance obtenus devraient être
identiques. Cependant, nous pouvons constater figure 3.5 que les deux spectres
d’impédance sont différents.
Après vérifications par mesure I-V, montrée figure 3.6, on remarque que l’on
obtient une droite de -1,5 V à 1,5 V, donc notre échantillon est bien symétrique
au niveau électrique. On devrait donc obtenir deux spectres d’impédance super-
posables lors de l’application de champs continus de signes opposés. Nous avons
remplacé les collecteurs de courant par de nouvelles grilles : la mesure a été re-
faite et est présentée figure 3.7. On remarque que les deux spectres d’impédance
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Figure 3.5 – Diagrammes de Nyquist d’une demi-cellule symétrique LSCF/CGO
soumise à deux tensions continues. T=600 ◦C.
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Figure 3.6 – Courbe I-V relevée sur la demi-cellule symétrique. T=600 ◦C.
sont maintenant superposables lors de l’application de deux champs continus
de signes opposés. De plus, les résistances de contact sont nettement améliorées
car la résistance haute fréquence diminue de 21,1Ω · cm2 à 12,9Ω · cm2. L’état
des collecteurs de courant est donc très important lors des mesures d’impédance
complexe. Pour vérifier cet état d’usure il suffit donc régulièrement d’effectuer le
test de mesure EIS en appliquant deux tensions continues de valeurs opposées
sur une demi-cellule symétrique.
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Figure 3.7 – Diagrammes de Nyquist d’une demi-cellule symétrique avec des
collecteurs de courant neufs. T=600 ◦C.
3.1.2 Matériaux d’électrolyte YSZ et CGO : choix
Plusieurs matériaux sont utilisés comme électrolyte pour les piles à com-
bustible à oxyde solide. YSZ et CGO sont les électrolytes les plus couramment
utilisés. Nous avons donc comparé les propriétés de ces deux matériaux par
mesure d’impédance sur deux échantillons décrits figure 3.8.
Cathode poreuse de LSCF
Électrolyte dense de CGO ou YSZ
Demi-cellule symétrique sans film mince
Figure 3.8 – Schéma d’une demi-cellule symétrique avec un électrolyte YSZ ou
CGO et deux cathodes poreuses LSCF.
Chaque échantillon est une demi-cellule symétrique avec comme électrolyte
dense du CGO ou du YSZ sur lequel est déposé du LSCF poreux par sérigraphie.
Les deux mesures ont été effectuées à 750 ◦C dans une gamme de fréquence al-
lant de 100 mHz à 2 MHz. La mesure EIS de l’échantillon LSCF/YSZ (échantillon
YSZ1) est présentée figure 3.9. L’ASR de cette demi-cellule symétrique est de
61Ω · cm2 à 750 ◦C tandis que l’ASR de l’échantillon LSCF/CGO (également pré-
senté figure 3.4 : l’ASR de l’échantillon avec un électrolyte de CGO est très faible
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Figure 3.9 – Diagramme de Nyquist de l’échantillon LSCF/YSZ. T=750 ◦C.
devant celui du YSZ, il n’est pas visible sur la figure 3.9) est de 0,075Ω · cm2 à
750 ◦C. On remarque que l’électrolyte de YSZ présente une résistance plus de
800 fois plus élevée que l’électrolyte de CGO à cette température. De plus, la
résistance série HF est de 5Ω · cm2 pour le CGO et est environ 4 fois supérieure
pour YSZ. YSZ est connu pour fonctionner à des températures plus élevées (su-
périeures à 800 ◦C) et de plus il réagit aussi avec le LSCF pour former des phases
secondaires qui augmentent la résistance électrique de l’échantillon.
L’objectif de notre travail étant de diminuer la température d’utilisation des
piles SOFC, nous avons donc opté pour le CGO comme matériau d’électrolyte.
3.1.3 Matériau de cathode LSCF : température de frittage
La température de frittage a une influence importante sur la taille des grains,
la porosité et la densité apparente des matériaux. Dans le cas des piles SOFC la
cathode doit être poreuse pour qu’il puisse y avoir une diffusion de l’oxygène
dans le matériau. Deux températures de frittage ont été étudiées. Ces tempéra-
tures ont été choisies d’après l’étude de dilatométrie (voir chapitre 2, figure 2.13)
sur une pastille de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ. La zone de frittage déduite de cette
mesure est comprise entre 700 ◦C et 1200 ◦C. Les deux températures que nous
avons retenues sont 850 ◦C (échantillon DP11) et 1100 ◦C (échantillon DP7)
pendant deux heures sous air.
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La mesure EIS à été effectuée à 750 ◦C et est montrée figure 3.10. On re-
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Figure 3.10 – Diagrammes de Nyquist à 750 ◦C de deux demi-cellules symé-
triques LSCF/CGO frittées à 850 ◦C et 1100 ◦C.
marque que les deux spectres sont très différents. Le diagramme de Nyquist de
l’échantillon fritté à 850 ◦C ne montre qu’un arc de cercle lorsqu’il est mesuré
à 750 ◦C tandis que celui de l’échantillon fritté à 1100 ◦C présente deux arcs de
cercle. De plus, les valeurs d’ASR sont aussi différentes : on remarque que l’ASR
est 0,14Ω · cm2 lorsqu’il est fritté à 850 ◦C et de 0,32Ω · cm2 lors d’un frittage
à 1100 ◦C. Des photographies MEB, non présentées ici, donnent des tailles de
grains de l’ordre de 0,2 µm avec le frittage à 850 ◦C et 0,6 µm à 1100 ◦C. Ceci
montre que l’ASR de cathode est très sensible à la taille des grains [19, 29, 34,
35] : dans notre cas, un rapport de 3 environ dans les tailles de grains donne un
rapport de 2,3 dans les valeurs d’ASR. L’interprétation par Steele et Bae [51] est
que la diffusion des ions O2– se fait par les joints de grains qui sont en fait plus
nombreux plus la taille des grains est faible.
On ne peut pas écarter l’hypothèse que le matériau de cathode LSCF recuit
à 1100 ◦C ait subi une modification morphologique par rapport à celui recuit à
850 ◦C.
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3.1.4 Influence de la tension sinusoïdale de mesure
Les mesures d’impédance présentent des courbes qui peuvent être linéaires
et/ou non linéaires. Il est très important de se situer dans le domaine linéaire,
c’est à dire dans un système stable, afin d’éviter les erreurs et perturbations sur
la mesure.
L’influence de la tension sinusoïdale Vac du signal appliqué a donc été étudiée.
Plusieurs signaux de tensions différentes ont été appliqués afin d’étudier la linéa-
rité sur les spectres des diagrammes d’impédance complexe. L’amplitude crête
des tensions sinusoïdales appliquées à l’échantillon varie de 10 mV à 2000 mV.
La figure 3.11 montre les diagrammes de Nyquist avec les différentes tensions
appliquées sur une demi-cellule symétrique LSCF/CGO (échantillon DP23bis) à
600 ◦C. La figure 3.12(a) montre l’évolution de la partie réelle en fonction de la
fréquence pour les différentes tensions appliquées et la figure 3.12(b) montre
l’évolution fréquentielle de la partie imaginaire de l’impédance complexe.
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Figure 3.11 – Influence à 600 ◦C de la tension sinusoïdale d’excitation sur les
diagrammes de Nyquist sur une demi-cellule LSCF/CGO.
On remarque que les diagrammes de Nyquist sont identiques pour les ten-
sions allant de 30 mV à 500 mV. Dans ce cas, la réponse de l’échantillon à une
excitation sinusoïdale est linéaire. En revanche, pour les tensions supérieures à
500 mV, on remarque que la partie basse fréquence inférieure à 1 Hz est modifiée.
En effet, la résistance de la partie basse fréquence augmente lorsque la tension
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Figure 3.12 – Diagrammes de Bode à 600 ◦C d’une demi-cellule LSCF/CGO
soumise à différente tensions sinusoïdales d’excitation.
sinusoïdale augmente. On remarque qu’à 1300 mV le spectre commence à se
déformer et qu’à 2000 mV la partie basse fréquence est complètement différente
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des autres spectres. Ces déformations sont dues à la non-linéarité de la mesure.
On remarque que la partie moyenne fréquence est très peu influencée par
l’augmentation de la tension sinusoïdale comme on peut le voir sur les parties
réelles et imaginaires de la figure 3.12.
Nous présentons figure 3.13 l’évolution pour une cathode en fonction de
la tension de 0 à 2 V des résistances de polarisation R(BF) et R(MF) ainsi que
l’ASR. Ces valeurs ont été obtenues par ajustement du diagramme de Nyquist à
l’aide du logiciel ZView dont nous détaillerons la procédure dans le paragraphe
3.3. On peut constater en première approximation, que les résistances R(BF)
et R(MF) sont constantes de 10 mV à 500 mV environ et aussi l’ASR puisque
ASR = R(BF)+R(MF). On peut donc conclure que nos mesures EIS sont linéaires
jusqu’à 500 mV de tension sinusoïdale d’excitation. En pratique les mesures
sur demi-cellules symétriques avec un électrolyte CGO dont l’épaisseur est de
l’ordre du millimètre sont effectuées avec des tensions sinusoïdales inférieures à
100 mV. Pour cette tension sinusoïdale de 100 mV, cela correspond à une tension
effective sur une cathode de 1,2 mV crête.
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Figure 3.13 – Évolution des résistances de polarisation (moyenne et basse fré-
quence) et de l’ASR en fonction de la tension sinusoïdale d’excitation.
La figure 3.14 représente l’évolution des fréquences caractéristiques cor-
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respondant aux amplitudes maximales des arcs de cercle moyennes et basses
fréquences en fonction de la tension sinusoïdale d’excitation. On remarque que,
compte tenu des erreurs d’évaluation, ces fréquences varient seulement de 1 Hz
à 1,2 Hz et de 750 Hz à 850 Hz respectivement en basses et moyennes fréquences.
La tension appliquée a donc très peu d’influence sur les fréquences caractéris-
tiques pour des tensions sinusoïdales appliquées à une demi-cellule symétrique
inférieures à 500 mV crête.
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Figure 3.14 – Fréquences caractéristiques (moyennes et basses fréquences) en
fonction de la tension sinusoïdale appliquée.
3.1.5 Calibrage des mesures
Lorsqu’on réalise une mesure EIS sur une demi-cellule symétrique, l’impé-
dance mesurée est la somme des impédances de l’échantillon, des contacts et des
câbles électriques (équation 3.1).
Z∗mesure´e = Z
∗
e´chantillon +Z
∗
caˆbles +Z
∗
contacts = Z
′
mesure´e + jZ
′′
mesure´e (3.1)
Afin d’obtenir l’impédance complexe uniquement de l’échantillon, nous
avons calibré le dispositif de mesure de manière à supprimer les contributions
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des câbles de mesure et des contacts. La résistance des contacts étant une fonc-
tion de la force de serrage (système de maintien vis-écrous) ou pression (système
à ressorts), il n’est pas possible de la déterminer autrement qu’expérimentale-
ment. Pour cela, nous avons réalisé une mesure d’impédance en court-circuit en
fonction de la température afin de déterminer les impédances des câbles de me-
sure et des contacts : leurs expressions sont données ci-dessous respectivement
équations 3.2 et 3.3.
Z∗caˆbles = Rcaˆbles + j · 2 ·pi ·F ·Lcaˆbles (3.2)
Z∗contacts = Rcontacts (3.3)
L’impédance de l’échantillon mesuré après calibrage est donc décrite par
l’équation 3.4.
Z∗e´chantillon = Z
′
mesure´e − (Rcaˆbles +Rcontacts) + jZ”mesure´e − j · 2 ·pi ·FLcaˆbles (3.4)
Les spectres d’impédance des câbles et contacts sont montrés figure 3.15 de
450 ◦C à 700 ◦C avec 7 points par décade dans une gamme de fréquence allant
de 50 mHz à 2 MHz. Les valeurs Rcaˆbles et Rcontacts d’une part et 2piFLcaˆbles vont
donc être déduites respectivement des valeurs réelles Z ′ et imaginaires Z” des
impédances mesurées sur chaque échantillon et à chaque température comme
l’indique l’équation 3.4.
Un exemple de diagramme de Nyquist calibré et non calibré est montré
figure 3.16. L’effet du calibrage est double car il corrige à la fois les parties réelles
Z ′ et imaginaires Z” de l’impédance complexe mesurée :
— pour Z ′ il y a un décalage de l’ensemble du diagramme de Nyquist vers
des valeurs plus petites de Z ′mesure´e. Il faut noter que ce décalage est
très faible, inférieur à 0,1Ω · cm2 d’après la figure 3.15 et que son effet
est quasi négligeable sur la mesure d’une demi-cellule symétrique (voir
figure 3.16).
— pour Z” l’effet est plus spectaculaire puisque −Z”mesure´e qui était négatif
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Figure 3.15 – Mesure EIS en court-circuit de 450 ◦C à 700 ◦C : Z ′ = Rcaˆbles +
Rcontacts et Z” = 2piFLcaˆbles.
(c’est à dire Z”mesure´e positif à cause de l’inductance des câbles) devient
positif après calibrage. De plus, on peut noter qu’aux plus grandes fré-
quences de mesure, la résistance de polarisation de l’arc moyenne fré-
quence est légèrement augmentée. Ceci sera confirmé dans le paragraphe
3.1.6.
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Figure 3.16 – Exemple de diagrammes de Nyquist avant et après calibrage à
T=500 ◦C.
3.1.6 Intérêt de la correction d’inductance des câbles de me-
sure
Lorsque l’on caractérise une demi-cellule symétrique par mesure d’impé-
dance à hautes températures, on obtient des diagrammes de Nyquist ayant des
ASR très faibles, typiquement inférieures à 1Ω · cm2. La figure 3.17(a) représente
un diagramme de Nyquist (échantillon DP29) mesuré à 700 ◦C. Ce diagramme
présente une contribution qui a l’allure d’un arc de cercle. Lorsqu’on corrige ce
spectre en inductance, c’est à dire en soustrayant l’impédance de l’inductance
jLω au spectre, on obtient le spectre corrigé présenté en figure 3.17(b). On re-
marque qu’un second arc de cercle apparaît en moyenne fréquence. On peut
estimer que la résistance de polarisation de cet arc moyenne fréquence est de
l’ordre de un cinquième de celle de l’arc basse fréquence. C’est faible mais néan-
moins non négligeable et surtout important pour l’interprétation des résultats de
mesure EIS. Par contre on peut noter que pour l’arc basse fréquence la correction
d’inductance est tout à fait négligeable. En effet comme la valeur de l’inductance
est de l’ordre de 2× 10−6 H, pour les valeurs extrêmes de fréquence de cet arc de
100 mHz et de 50 Hz (figure 3.16), cela représenterait une correction allant de
1,3× 10−7Ω · cm2 à 6× 10−4Ω · cm2. Il faut noter cependant que cette correction
d’inductance en moyenne fréquence est spectaculaire ici mais elle correspond
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seulement à 0,03Ω · cm2 environ. On peut donc considérer qu’elle est nécessaire
pour des valeurs d’ASR faibles, typiquement inférieures à 0,3Ω · cm2.
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Figure 3.17 – Diagrammes de Nyquist à 700 ◦C (a) inductance non calibrée et
(b) inductance calibrée.
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3.2 Modélisation électrique de l’impédance complexe
d’une demi-cellule SOFC
Il est très fréquent de représenter les points mesurés par le potentiostat sous
la forme d’un diagramme de Nyquist dont l’équation est −Z” = f (Z ′) et qui a
comme paramètre la fréquence. Il est très important de représenter les axes d’un
diagramme de Nyquist sous forme orthonormée, c’est à dire que les échelles en
abscisse et en ordonnée sont identiques. Un exemple de diagramme de Nyquist
est montré figure 3.18. Ce spectre d’impédance a été mesuré à 500 ◦C dans une
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Figure 3.18 – Exemple de diagramme de Nyquist mesuré à 500 ◦C sur une
demi-cellule symétrique LSCF/CGO. Échantillon DP23bis.
gamme de fréquence allant de 50 mHz à 2 MHz. Sur ce spectre on remarque
la présence de deux arcs de cercle, qui correspondent aux basses fréquences
pour celui de droite et aux moyennes fréquences pour celui de gauche. Ces
deux arcs de cercle sont une partie d’un demi-cercle dont le centre est situé
en dessous de l’axe Z ′. Les arcs de cercle dans un diagramme de Nyquist sont
connus depuis longtemps [82] et renseignent sur la distribution des constantes
de temps des charges électriques, électrons et ions, dans les matériaux. Ces
arcs de cercle peuvent être modélisés par une résistance R en parallèle avec
un CPE, élément à phase constante indépendante de la fréquence. À partir de
différentes représentations graphiques et à l’aide d’un compas et d’un rapporteur,
il est relativement facile d’obtenir les valeurs de R et des paramètres du CPE.
Ces valeurs sont extraites à partir du diagramme de Nyquist mais aussi des
diagrammes de Bode de Z ′ et Z” représentés en fonction du logarithme de la
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fréquence.
3.2.1 Circuit : R en parallèle avec un CPE
L’impédance du CPE a été proposée par P. Zoltowski [83] et est donnée
équation 3.5 :
ZCPE =
1
Q · (j ·ω)α =
1
Q ·ωα ×
1
cos
(
α·pi
2
)
+ j · sin
(
α·pi
2
) (3.5)
avec −1 ≤ α ≤ +1 et Q > 0. α et Q sont des constantes indépendantes de la
fréquence mais peuvent dépendre de la température. Le schéma électrique d’un
circuit R//CPE est montré figure 3.19.
R	  
CPE	  
Figure 3.19 – Schéma électrique d’un circuit R//CPE.
L’impédance complexe Z∗ du circuit R//CPE peut être exprimée de la façon
suivante :
Z∗ = 11
R +Q · (j ·ω)α
=
R
1 +R.Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
)
+ j ·R ·Q ·ωα · sin
(
α·pi
2
) (3.6)
Z∗ =
R ·
(
1 +R ·Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
))
− j ·R
(
R ·Q ·ωα · sin
(
α·pi
2
))
1 +R2 ·Q2 ·ω2α + 2R ·Q ·ωα.cos
(
α·pi
2
) = Z ′ + jZ”
On a donc :
Z ′ =
R ·
(
1 +R ·Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
))
1 +R2 ·Q2 ·ω2α + 2R ·Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
) (3.7)
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et :
Z ′′ =
−R2 ·Q ·ωα · sin
(
α·pi
2
)
1 +R2 ·Q2 ·ω2α + 2R ·Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
) (3.8)
L’angle de phase θ est quant à lui exprimé par l’équation 3.9 :
θ = arctan
Z ′′
Z ′ = −arctan
R ·Q ·ωα · sin
(
α·pi
2
)
1 +R ·Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
) (3.9)
3.2.1.1 Fréquence caractéristique FC
À partir du diagramme de Nyquist, on peut remarquer que Z” présente un
maximum Z”C à la fréquence caractéristique FC . L’expression de FC est obtenue
à partir de la relation suivante :
dZ”
dF
= 0
Il suffit donc d’annuler le numérateur de cette dérivée et on obtient après
calcul :
0 = −α ·R2 ·Q ·ωα−1C · sin
(α ·pi
2
)
+α ·R4 ·Q3 ·ω3α−1C · sin
(α ·pi
2
)
0 = α ·R2 ·Q ·ωα−1C · sin
(α ·pi
2
)(
−1 +R2 ·Q2 ·ω2αC
)
On a donc −1 +R2 ·Q2 ·ω2αC = 0 d’où
ω2αC =
1
R2 ·Q2
ωC =
1
(R ·Q) 1α
donc
FC =
1
2 ·pi · (R ·Q) 1α
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Les valeurs particulières des paramètres Z ′, Z ′′ et θ à la fréquence FC sont
indiquées ci-dessous :
Z ′ (ωC) =
R ·
(
1 + cos
(
α·pi
2
))
1 + 1 + 2 · cos
(
α·pi
2
) = R
2
= Z ′C (3.10)
Z ′′ (ωC) =
−R · sin
(
α·pi
2
)
1 + 1 + 2 · cos
(
α·pi
2
) = −R
2
· sin
(
α·pi
2
)
1 + cos
(
α·pi
2
) = −R
2
· sin
(
α·pi
2
)
2 · cos2
(
α·pi
4
)
Z ′′ (ωC) =
−R
2
· 2 · sin
(
α·pi
4
)
· cos
(
α·pi
4
)
2 · cos2
(
α·pi
4
)
Z ′′ (ωC) =
−R
2
· tan
(α ·pi
4
)
= Z”C (3.11)
θ (ωC) = arctan
 1R
2
· −R
2
· tan
(α ·pi
4
) = −α ·pi4 = θC (3.12)
3.2.1.2 Allure des courbes : Z ′(F), Z ′′(F), θ(F) et Z ′′(Z ′)
Les allures des courbes de Z ′(F), Z ′′(F), θ(F) et Z ′′(Z ′) sont montrées fi-
gure 3.20.
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Figure 3.20 – Allure des différentes courbes (a) Z ′(F) ; (b) −Z ′′(F) ; (c) θ(F) et (d)
−Z ′′(Z ′).
3.2.1.3 Détermination graphique de R et des paramètres α, FC et Q du CPE
Il est possible de déterminer les valeurs de R, α et FC par la méthode gra-
phique en suivant les points étapes décrits ci-dessous :
— R est déterminée à partir du diagramme de Z ′(LogF) en extrapolant cette
courbe telle que :
R = Z ′0 −Z ′∞
ou Z ′0 correspond à la valeur de Z ′ aux basses fréquences et Z ′∞ correspond
à la valeur de Z ′ aux hautes fréquences. De même R peut être obtenue
à partir du diagramme de Nyquist : il s’agit des valeurs de Z ′ aux deux
intersections avec l’axe des abscisses en extrapolant l’arc de cercle.
— FC est la valeur de la fréquence au maximum Z”C du pic de la courbe
Z”(LogF) et à partir du maximum θC de la courbe θ(LogF). FC peut aussi
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être obtenue à partir du diagramme de Nyquist : c’est la valeur de la
fréquence au sommet de l’arc de cercle pour la valeur maximale Z”C .
— α est déterminé à partir de l’amplitude Z”C (équation 3.11) tel que :
α =
−4
pi
· arctan
(2 ·Z”C
R
)
et aussi à partir de l’amplitude θC (équation 3.12) avec :
α =
−4
pi
·θC
α peut être déterminé graphiquement d’une autre manière : à partir de la
valeur de l’angle β du diagramme de Nyquist indiqué figure 3.20(d). On
a :
α =
β(rad)
pi
ou α =
β(deg)
180
où β est l’angle déterminé par le centre du demi-cercle et le rayon rejoi-
gnant Z ′0 et Z ′∞ sur l’axe Z ′ des abscisses. Dans ce cas la détermination de
α est faite à l’aide d’un compas et d’un rapporteur.
Ces 3 paramètres R, α et FC peuvent donc être déterminés de au moins deux
manières différentes. Ensuite, pour chaque paramètre, une valeur moyenne peut
être calculée, ce qui permet de déduire une valeur moyenne pour Q qui dépend
de ces trois paramètres :
Q =
1
R · (2 ·pi ·FC)α (3.13)
On peut déterminer mathématiquement une capacité C telle que la fréquence
caractéristique est : FC = 12·pi·R·C . Ceci revient à considérer qu’il n’y a qu’un seul
temps de relaxation τC = R ·C = 12·pi·FC alors qu’avec un CPE il y a théoriquement
une distribution des temps de relaxation. Cette capacité C n’a pas d’existence
physique, on peut l’appeler « pseudo-capacité » ou « capacité effective ». D’où :
FC =
1
2 ·pi ·R ·C =
1
2 ·pi · (R ·Q) 1α
(3.14)
soit
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C =
(R ·Q) 1α
R
=
1
2 ·pi ·R ·FC (3.15)
Le diagramme de Nyquist figure 3.21 compare l’arc de cercle d’un circuit
R//CPE avec le demi-cercle d’un circuit R//C pour ces deux circuits ayant la
même fréquence caractéristique FC .
R/20
Z’
R
R // C
R // CPE
-Z’’
Figure 3.21 – Diagrammes de Nyquist de circuits R//CPE et R//C.
3.2.1.4 Expressions de Z ′, Z”, θ en fonction de F, FC , R, α
Il est possible d’exprimer Z ′, Z ′′, θ (équations 3.7 à 3.9) en remplaçant RQ
par 1ωαC
d’où
R ·Q ·ωα =
( ω
ωC
)α
=
( F
FC
)α
On a donc :
Z ′ =
R ·
(
1 +
(
F
FC
)α · cos(α·pi2 ))
1 +
(
F
FC
)2·α
+ 2 ·
(
F
FC
)α · cos(α·pi2 ) (3.16)
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Z ′′ =
−R ·
(
F
FC
)α · sin(α·pi2 )
1 +
(
F
FC
)2·α
+ 2 ·
(
F
FC
)α · cos(α·pi2 ) (3.17)
θ = −arctan
(
F
FC
)α · sin(α·pi2 )
1 +
(
F
FC
)α · cos(α·pi2 ) (3.18)
3.2.2 Circuit : deux R//CPE en série
Les diagrammes de Nyquist obtenus après mesures sur nos matériaux pré-
sentent en général deux arcs de cercle. On peut donc les modéliser électrique-
ment par un circuit basse fréquence R1//CP E1 et un circuit moyenne fréquence
R2//CP E2 en série comme montré sur la figure 3.22. Les facteurs 2 au niveau
des résistances de polarisation R(BF) et R(MF) tiennent compte de l’existence de
deux cathodes par demi-cellule de pile SOFC. La résistance R(HF) est la somme
de la résistance ohmique de l’électrolyte et des résistances de contact collecteurs
de courant - cathodes.
R2 R1
Arc MF Arc BF
CPE 2 CPE 1
Z’
-Z”
0
BFMFHF
R(HF) 2R(MF) 2R(BF)
FC(BF)
FC(MF)
Figure 3.22 – Deux circuits R//CPE en série.
Ces deux arcs peuvent être observés par exemple figure 3.18. Chaque arc
est paramétré en fréquence de zéro à l’infini, donc pour une fréquence donnée,
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Z ′ et Z” du diagramme sont la somme de la contribution de chaque circuit. De
plus, les fréquences caractéristiques FC1 et FC2 des deux circuits ont, dans notre
cas, un rapport FC2FC1 supérieur à 50. Dans ce cas deux hypothèses peuvent être
formulées :
— pour l’arc de cercle basse fréquence, les valeurs de Z ′ et Z” sont celles qui
se rapportent au circuit R1//CP E1 pour les fréquences 0 < F < FC1
— pour l’arc de cercle moyenne fréquence, les valeurs de Z ′ et Z” sont celles
qui se rapportent au circuit R2//CP E2 pour les fréquences FC2 < F <∞.
Ces hypothèses nous permettent de dessiner figure 3.23 un arc de cercle avec un
compas : tout d’abord la partie basse fréquence du diagramme de Nyquist de 0 à
FC1 avec un arc de cercle caractérisé par α1, R1 et FC1, puis la partie moyenne
fréquence de FC2 à l’∞ avec un autre arc de cercle caractérisé par α2, R2 et FC2.
R1//CPE1R2//CPE2
Arc BF
Arc MF
 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8
 13  13.5  14  14.5  15  15.5
−Z
" (
Ω
.cm
2 )
Z’ (Ω.cm2)
Figure 3.23 – Diagramme de Nyquist comprenant deux arcs de cercle : BF et MF.
L’impédance complexe des deux circuits R//CP E en série peut être exprimée
de la façon suivante :
Z∗ = 11
R1
+Q1(jω)α1
+
1
1
R2
+Q2(jω)α2
Z∗ = R1
1 +R1Q1(jω)α1
+
R2
1 +R2Q2(jω)α2
comme RQ = 1FαC
alors :
Z∗ = R1
1 +
(
jF
FC1
)α1 + R2
1 +
(
jF
FC2
)α2 = Z ′ + jZ” (3.19)
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Les expressions de Z ′ et Z” sont la somme des deux termes correspondant
aux arcs basses fréquences et moyennes fréquences :
Z ′ =
R1
(
1 +
(
F
FC1
)α1 cos α1pi2 )
1 +
(
F
FC1
)2α1 + 2( FFC1 )α1 cos α1pi2 +
R2
(
1 +
(
F
FC2
)α2 cos α2pi2 )
1 +
(
F
FC2
)2α2 + 2( FFC2 )α2 cos α2pi2
Z ′ = Z ′(BF) +Z ′(MF) (3.20)
Z” =
−R1
(
F
FC1
)α1 sin α1pi2
1 +
(
F
FC1
)2α1 + 2( FFC1 )α1 cos α1pi2 −
R2
(
F
FC2
)α2 sin α2pi2
1 +
(
F
FC2
)2α2 + 2( FFC2 )α2 cos α2pi2
Z” = Z”(BF) +Z”(MF) (3.21)
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3.3 Ajustements graphiques et numériques de l’im-
pédance complexe d’une demi-cellule SOFC
Nous détaillons ici une étude d’une demi-cellule symétrique avec électrolyte
dense CGO et cathode poreuse LSCF pur (échantillon DP23bis).
3.3.1 Mesure d’impédance complexe à 550 ◦C
La figure 3.24 présente le diagramme de Nyquist de la mesure expérimentale
effectuée à 550 ◦C et les valeurs calculées Z ′cal et Z”cal pour ajuster avec les
valeurs mesurées. Pour Z ′cal , nous avons utilisé l’équation 3.20 en prenant en
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Nyquist expérimental
Nyquist calculé
Figure 3.24 – Diagrammes de Nyquist : valeurs expérimentales et calculées à
550 ◦C. Échantillon DP23bis
compte la résistance de l’arc des moyennes fréquences à la fréquence infinie
R∞(MF) et pour Z”cal , nous avons utilisé l’équation 3.21 comme indiqué ci-
dessous :
Z ′cal = Z
′(BF) +Z ′(MF) +R∞(MF) (3.22)
Z”cal = Z”(BF) +Z”(MF) (3.23)
La résistance de l’arc basse fréquence à la fréquence zéro est notée R0(BF).
R∞(MF) et R0(BF) peuvent être déduits à partir de la courbe de Z ′ = f (logF).
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Cette courbe est présentée figure 3.25. À 0,1 Hz, Z ′0 = R0(BF) = 8,6Ω · cm2 et
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Figure 3.25 – Diagramme de Bode Z ′ = f (logF) : valeurs expérimentales mesu-
rées à 550 ◦C.
à 200 kHz, Z ′∞ = R∞(MF) = 7,82Ω · cm2. La différence R0(BF) − R∞(MF) est
la résistance de polarisation totale des cathodes. Comme il y a deux cathodes
symétriques dans notre demi-cellule, l’ASR d’une cathode est donc :
ASR =
R0(BF)−R∞(MF)
2
(3.24)
Ainsi à 550 ◦C, l’ASR est de 0,39Ω · cm2. En théorie, on devrait remarquer
figure 3.25 un palier séparant les contributions basses et moyennes fréquences,
mais ce palier n’est pas apparent. Cependant, on remarque tout de même qu’il y
a un changement de pente aux alentours de 50 Hz indiqué figure 3.25.
La figure 3.26 montre l’évolution de −Z” = f (logF). On remarque que cette
courbe présente deux pics avec pour fréquences caractéristiques FC1 pour le pic
aux basses fréquences et FC2 pour le pic aux moyennes fréquences. Ces deux
fréquences caractéristiques se situent environ à 16 Hz pour FC1 et à 880 Hz pour
FC2 (tableau 3.1).
3.3. Ajustements graphiques et numériques de l’impédance complexe 97
 0
 0.05
 0.1
 0.15
 0.2
 0.1  1  10  100  1000  10000  100000
−Z
" (
Ω
.cm
2 )
F (Hz)
Figure 3.26 – Diagramme de Bode Z” = f (logF) : valeurs expérimentales mesu-
rées à 550 ◦C.
Contribution Paramètre F (Hz)
BF FC1 16
MF FC2 880
Tableau 3.1 – Valeurs des fréquences caractéristiques BF et MF.
3.3.2 Étude graphique de 500 ◦C à 700 ◦C
Tous les paramètres caractéristiques des arcs aux basses et moyennes fré-
quences : R,FC ,Q et α, sont déterminés graphiquement à partir des diagrammes
de Nyquist et de Bode dans la gamme de températures allant de 500 ◦C à 700 ◦C.
Nous avons constaté que tous les paramètres, à l’exception de α, sont activés
thermiquement sous la forme :
X = X0 · exp −E
k · T (3.25)
où l’énergie d’activation E peut être positive ou négative. Le tableau 3.2 montre
les valeurs de α pour les deux contributions basses et moyennes fréquences dans
la gamme de températures 500 ◦C - 700 ◦C.
On peut voir que pour l’arc aux basses fréquences, α1 a tendance à dimi-
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Arcs 500 ◦C 550 ◦C 600 ◦C 625 ◦C 650 ◦C 700 ◦C
BF : α1 0.95 0.85 0.91 0.89 0.85 0.8
MF : α2 0.68 0.71 0.68 0.66 0.79 0.9
Tableau 3.2 – Valeurs du paramètre α déterminé graphiquement aux basses et
moyennes fréquences.
nuer légèrement lorsque la température augmente. Pour l’arc aux moyennes
fréquences, α2 est constant en première approximation de 500 ◦C à 625 ◦C. De
plus, les valeurs de α aux moyennes fréquences sont plus faibles que celles de α
aux basses fréquences sauf à 700 ◦C. Cela veut dire que la fonction de distribu-
tion des temps de relaxation est plus "large" aux moyennes fréquences qu’aux
basses fréquences. Rappelons en effet que pour α = 1, il y a un seul temps de
relaxation et que plus α est inférieur à 1, plus la fonction de distribution est
étendue dans le domaine temps.
L’évolution en fonction de la température du paramètre Q pour les circuits
CPE est donnée figure 3.27(a). Aux basses fréquences, l’énergie d’activation est
de +0,84 eV entre 500 ◦C et 700 ◦C alors qu’aux moyennes fréquences, l’énergie
d’activation est de +0,59 eV entre 500 ◦C et 625 ◦C. L’évolution en fonction de la
température de la capacité C est donnée figure 3.27(b). Aux basses fréquences,
l’énergie d’activation est de +0,63 eV et aux moyennes fréquences, elle est de
+0,51 eV. On remarque que les valeurs des capacités sont assez élevées. En effet
elles sont de quelques dixièmes de F/cm2 aux basses fréquences et de quelques
mF/cm2 aux moyennes fréquences. Les fréquences caractéristiques sont aussi
thermiquement activées comme le montre la figure 3.28. Leurs énergies d’ac-
tivation sont de +0,41 eV aux basses fréquences et de +0,61 eV aux moyennes
fréquences. L’énergie d’activation aux moyennes fréquences est plus élevée
que celle aux basses fréquences. En conséquences, le rapport FC(MF)FC(BF) augmente
lorsque la température augmente, de 63 à 500 ◦C jusque 100 à 700 ◦C.
Les résistances de polarisation R(BF) aux basses fréquences et R(MF) aux
moyennes fréquences sont présentées figure 3.29. On remarque que les va-
leurs des résistances diminuent lorsque la température augmente. Elles ont une
énergie d’activation de −1,12 eV et de −1,04 eV respectivement. L’évolution de
l’ASR , qui est la somme des résistances de polarisation aux basses et moyennes
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(a) Évolution thermique de Q(BF) et Q(MF).
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(b) Évolution thermique de C(BF) et C(MF).
Figure 3.27 – Évolution en fonction de la température (a) des paramètres Q(BF)
et Q(MF) et (b) des capacités C(BF) et C(MF).
fréquences, en fonction de la température est également montrée figure 3.29.
L’énergie d’activation de la cathode de LSCF est de −1,07 eV. Cette valeur est en
accord avec les valeurs publiées par Baumann et al. [84].
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Figure 3.28 – Évolution en fonction de la température des fréquences caractéris-
tiques FC(BF) et FC(MF).
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Figure 3.29 – Évolution en fonction de la température des résistances de polari-
sation RBF , RMF et de l’ASR.
Finalement, il est également possible de déterminer la conductivité de l’élec-
trolyte à partir de la détermination graphique de R∞(MF) qui est égale à la
résistance électrique Re de la céramique de Ce0.9Gd0.1O1.95. L’évolution de la
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conductivité alternative σAC du CGO en fonction de l’inverse de la température
est montrée figure 3.30. Les valeurs sont de l’ordre de 0,01 S/m. Ces valeurs
de conductivité sont typiquement des valeurs de conductivité ionique comme
l’explique Ibusuki et al. [85]. L’évolution thermique montrée figure 3.30 donne
une énergie d’activation de +0,54 eV. Cette valeur d’énergie d’activation du
CGO mesurée en AC est proche et comparable aux valeurs publiées par d’autres
équipes (Lai. et al. [86], Nielsen et al. [87]).
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Figure 3.30 – Évolution thermique de la conductivité AC de l’électrolyte CGO.
3.3.3 Discussion
Le but de notre travail est d’obtenir une valeur d’ASR de 0,15Ω · cm2 à la
température la plus basse. Nous avons cette valeur à 605 ◦C (voir figure 3.29)
avec une demi-cellule SOFC constituée de deux cathodes poreuses déposées
par sérigraphie sur un électrolyte épais de céramique CGO. Il faut noter qu’un
film mince et dense de LSCF a été déposé par spin-coating entre l’électrolyte et
chacune des deux cathodes.
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3.3.3.1 Origine des arcs basses et moyennes fréquences
Les diagrammes de Nyquist de notre échantillon présentent deux arcs de
cercles à toutes les températures de 500 ◦C à 700 ◦C. Les valeurs de la résis-
tance de polarisation basse fréquence sont légèrement supérieures à celles de
polarisation moyenne fréquence pour toutes les températures, à l’exception des
températures 600 ◦C et 625 ◦C comme on peut le voir sur la figure 3.29. Ces
deux arcs de cercle sont attribués à la réaction de réduction de l’oxygène (ORR :
Oxygen Reduction Reaction) qui se produit dans la cathode et à l’interface
cathode-électrolyte [49]. Ces réactions, qui se produisent dans le matériau, sont
des procédés complexes qui mettent en jeu plusieurs étapes [88]. La réduction de
l’oxygène commence par l’étape de diffusion de l’oxygène moléculaire de l’air à
l’interface gaz/cathode et est adsorbé à la surface de la cathode. La seconde étape
est la dissociation des molécules deO2 en atomes d’oxygène qui sont ionisés sous
la forme d’anions O2− qui diffusent grâce aux lacunes d’oxygène, à l’interface et
l’intérieur de la cathode. Ces phénomènes ont de grandes constantes de temps,
que ce soit à basses ou même à hautes températures [89] et pourraient être à l’ori-
gine de l’arc basse fréquence. L’arc moyenne fréquence est quant à lui attribué au
transfert des ions O2− dans l’électrolyte à travers l’interface cathode/électrolyte
[90]. On peut noter qu’il y a deux interfaces cathode/électrolyte dans notre
matériau : une première entre la cathode LSCF poreuse et le film mince dense
LSCF et la deuxième entre le film mince dense LSCF et l’électrolyte épais de
CGO. L’attribution des arcs basses et moyennes fréquences liés à la réduction de
l’oxygène au niveau de la cathode et de l’électrolyte d’après le modèle d’Adler
[49] est résumé tableau 3.3. Nous indiquons aussi l’attribution de la résistance
haute fréquence.
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résistance HF arc MF arc BF
— Résistance
ohmique de
l’électrolyte
— Résistances des
contacts cathode-
collecteur de
courant
Transfert des ions O2–
de la cathode vers
l’électrolyte
— Ionisation des
atomes d’oxygène
— Diffusion des
ions O2– à la
surface et dans la
cathode
Tableau 3.3 – Attribution des arcs BF et MF et de la résistance HF.
3.3.3.2 Comparaison entre les méthodes d’ajustements graphique et numé-
rique
Nous avons utilisé le logiciel ZView [91] qui est un programme d’ajustement
complexe non linéaire des moindres carrés (CNLS : Complex Non-linear Least
Squares) pour ajuster les mesures de spectroscopie d’impédance faites entre
500 ◦C et 700 ◦C. Le modèle choisi pour ajuster les diagrammes de Nyquist est le
circuit électrique présenté figure 3.31. Il comporte en série : l’inductance L des
câbles de mesure, la résistance ohmique R de l’électrolyte en haute fréquence,
un premier circuit avec une résistance R1 en parallèle avec un élément CPE1
associé au transfert de masse en basse fréquence et un circuit analogue R2//CP E2
associé au transfert de charge en moyenne fréquence.
L R
R2 R1
CPE 2 CPE 1
HF MF BF
Figure 3.31 – Circuit électrique utilisé pour ajuster les diagrammes de Nyquist.
Pour les six températures étudiées de 500 ◦C et 700 ◦C, les valeurs du test χ2
sont inférieures à 5 · 10−5, ce qui correspond à des ajustements acceptables [92].
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Compte tenu que nos demi-cellules comportent deux cathodes, pour caractériser
une seule cathode on a les relations suivantes :
— R(BF) = R12 , R(MF) =
R2
2 ,
— Q(BF) = 2Q1,
— Q(MF) = 2Q2,
— C(BF) = 2C1,
— C(MF) = 2C2,
— ASR = R(BF) + R(MF) = R1+R22 .
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Figure 3.32 – Diagramme de Nyquist à 550 ◦C ajusté avec les deux méthodes :
graphique et CNLS.
La figure 3.32 est un exemple d’un diagramme de Nyquist mesuré à 550 ◦C et
ajusté par la méthode CNLS et ainsi que les points calculés avec notre méthode
graphique. On remarque que l’ajustement graphique présente des valeurs −Z”
un peu supérieures à celles de l’ajustement réalisé par la méthode CNLS. Il faut
rappeler que la méthode graphique est basée sur deux hypothèses (paragraphe
3.2.2). Afin d’avoir une meilleure vision des similitudes et différences entre les
deux méthodes d’ajustements, la figure 3.33 présente les diagrammes de Bode de
Z ′ et −Z” en fonction du logarithme de la fréquence dans la gamme de fréquences
0,1 Hz - 0,1 MHz lors d’une mesure à 550 ◦C. On remarque pour le diagramme
Z ′(logF) que les deux courbes d’ajustement et la courbe expérimentale sont
proches, alors que l’évolution de −Z”(logF) pour les deux courbes d’ajustement
n’ont pas tout à fait la même allure. Deux raisons peuvent expliquer ces écarts
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(a) Z ′ en fonction de la fréquence.
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Figure 3.33 – Diagrammes de Bode (a) Z ′(logF) et (b) −Z”(logF) de la mesure
expérimentale et des deux méthodes d’ajustement.
pour le diagramme de Bode −Z”(logF) :
— la première raison est le fait que les valeurs de −Z” sont très faibles,
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inférieures à 0,2Ω · cm2, alors que les valeurs de Z ′ sont quant à elles
beaucoup plus élevées, supérieures à 7,8Ω · cm2,
— la deuxième raison est que l’ajustement CNLS est une méthode itérative
alors que la méthode graphique ne l’est pas.
Dans cette étude, le paramètre le plus important est la valeur de l’ASR de la
cathode. Dans la gamme de températures qui nous intéresse, 500 ◦C à 700 ◦C,
les valeurs d’ASR obtenues par les deux méthodes d’ajustements, graphique et
CNLS sont en bon accord comme on peut le voir dans le tableau 3.4. Les écarts
entre les deux méthodes sont inférieurs à 4% sauf à 625 ◦C.
T 500 ◦C 550 ◦C 600 ◦C 625 ◦C 650 ◦C 700 ◦C
ASR graphique 1.02 0.39 0.162 0.113 0.082 0.035
ASR ZView 1.04 0.38 0.168 0.127 0.081
R(MF)
non déterminée
Écart (%) -1.9% +2.6% -3.6% -11% +1.2% -
Tableau 3.4 – Valeurs d’ASR et écarts pour les deux méthodes d’ajustement.
En conclusion de cette comparaison, il est possible d’ajuster nos mesures
EIS à larges gammes de fréquences et de températures à la fois de manière
graphique et de manière numérique par moindres carrés. Pour cela un même
modèle électrique a été utilisé pour simuler une cathode : 2 circuits en série
constitués chacun d’une résistance en parallèle avec un CPE. Il n’a pas été néces-
saire d’utiliser d’autres éléments électriques tels que "Warburg" ou "Gerischer".
L’intérêt de la méthode graphique est qu’elle donne très rapidement des valeurs
des paramètres R,α,FC de chaque circuit R//CP E à partir du diagramme de
Nyquist Z” = f (Z ′). Pour le calcul de Z ′(F) et Z”(F) il suffit d’un tableur pour
appliquer les équations 3.20 et 3.21. On peut considérer que la méthode gra-
phique est dans notre cas complémentaire d’un logiciel tel que ZView en ce sens
qu’elle guide le choix du modèle électrique. Ensuite, en terme d’ajustement des
diagrammes de Nyquist et de Bode, le logiciel donne de meilleurs résultats car il
est itératif.
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3.3.3.3 Remarque sur l’utilisation du logiciel ZView : calibrage de l’induc-
tance
Nous présentons ci-dessous, tableau 3.5, un exemple typique de résultats
d’ajustements obtenus avec le logiciel ZView :
— d’une part en utilisant le modèle électrique figure 3.31 qui permet no-
tamment de déterminer l’inductance j2piFL des câbles de mesure ; cet
ajustement est noté "non calibré"
— d’autre part en utilisant la valeur de l’inductance calculée L, d’effectuer un
deuxième ajustement qui correspond uniquement à l’échantillon mesuré
avec le modèle électrique de la figure 3.34.
L R
R2 R1
CPE 2 CPE 1
HF MF BF
Figure 3.34 – Circuit électrique modélisant une demi-cellule symétrique SOFC.
Partie Paramètres
1er ajustement 2e ajustement erreur
"non calibré" "calibré" %
HF
L (µH) 1.96 0
R (Ω · cm2) 5.564 5.56 -0.07
MF
R (Ω · cm2) 0.23758 0.24674 3.71
Q 0.011007 0.012437 11.50
R//CPE
α 0.7121 0.69323 -2.72
FC (Hz) 673.67 671.34 -0.35
BF
R (Ω · cm2) 0.42115 0.4153 -1.41
Q 0.35642 0.36216 1.58
R//CPE
α 0.59029 0.59434 0.68
FC (Hz) 3.95 3.86 -2.56
2 ASR (Ω · cm2) 0.65873 0.66204 0.50
Tableau 3.5 – Comparaison entre les valeurs de deux ajustements faites avec
ZView en non calibré et en calibré.
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On se rend compte, comme prévu, que l’écart entre les deux ajustements
est plus élevé aux moyennes fréquences qu’en basses fréquences. Au total grâce
à la faible valeur L de l’inductance de l’ordre de 2× 10−6 H et des fréquences
relativement basses des mesures, l’écart entre les deux ajustements est inférieur
à 4% sauf pour le paramètre Q(MF) où il dépasse 11%. Ce n’est pas étonnant
car c’est le paramètre qui a la plus faible valeur parmi tous les paramètres
calculés. Notons aussi que pour la grandeur ASR qui est très importante dans
notre travail, l’écart est inférieur à 1% ce qui est d’ailleurs largement dans les
erreurs de mesures !
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3.4 Mesures de spectroscopie d’impédance sous ten-
sion continue
Le transport d’oxygène à travers la cathode et les réactions électrochimiques
qui se produisent entre la cathode et l’électrolyte ont un rôle très important dans
le fonctionnement et les performances des piles à combustible à oxyde solide.
Nous avons voulu étudier l’influence d’une tension continue appliquée à une
demi-cellule de pile SOFC. Nous allons quantifier l’effet de cette tension sur la
cathode par l’évolution de l’ASR et aussi sur les deux circuits R//CP E en basses
et moyennes fréquences qui modélisent l’impédance complexe. Une tension
continue est appliquée grâce au potentiostat.
3.4.1 Mesure d’ASR à 600 ◦C
La figure 3.35 montre l’effet de l’application à 600 ◦C d’une tension continue
de 0 V à +1 V sur une demi-cellule symétrique LSCF/CGO (échantillon DP23bis).
−0.3
−0.2
−0.1
 0
 0.1
 0.2
 0.3
 5.4  5.5  5.6  5.7  5.8  5.9  6  6.1  6.2  6.3
−Z
" (
Ω
.cm
2 )
Z’ (Ω.cm2)
E = 0 V
E = 0.5 V
E = 0.75 V
E = 1 V
0.1  Hz
1  Hz
10  Hz100  Hz1  kHz
10  kHz
1  Hz
10  Hz
100  Hz
0.1  Hz
10  kHz
Figure 3.35 – Diagramme de Nyquist obtenu à 600 ◦C sous différentes tensions
continues.
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L’application d’une tension continue modifie le spectre d’impédance com-
plexe qui comporte à 0 V un arc de cercle basse fréquence et un arc de cercle
moyenne fréquence. En effet plus le champ continu augmente, plus l’impédance
de la cathode diminue. La réduction d’impédance est surtout visible aux basses
fréquences. Lorsqu’une tension de +0,75 V est appliquée, l’arc de cercle basse
fréquence n’est pratiquement plus visible. On remarque qu’il apparaît des phéno-
mènes non-linéaires en basses fréquences à partir de +0,75 V. Backhaus-Ricoult
et. al. [93] ont reporté que sous forte polarisation cathodique l’impédance dimi-
nue. On remarque également que l’application d’une tension entraîne peu de
variation de l’amplitude de l’arc moyenne fréquence. L’application d’une tension
continue entraînerait la formation de lacunes d’oxygène comme l’a reporté Jiang
et al. [94].
Avec le potentiostat, il est possible d’appliquer des champs continus positifs
mais également négatifs. Ceci permet d’observer et de comparer les deux ca-
thodes de l’échantillon et également d’observer la présence de dissymétrie entre
les deux cathodes. La figure 3.36(a) montre l’évolution de l’ASR en fonction du
carré de la tension appliquée à la cathode. La demi-cellule symétrique étant
constituée de deux cathodes, nous avons donc utilisé la formule suivante du
diviseur de tension pour calculer la tension appliquée VC sur une cathode :
VC = E · RC2RC +Re = E ·
ASR
2 ·ASR+RHF (3.26)
RC : cathode
E
RC
Re : électrolyte
VC
Schéma du diviseur de tension.
RC est la résistance spécifique d’une cathode et Re est la résistance spécifique
de l’électrolyte avec RC = ASR et Re = R(HF). On remarque sur la figure 3.36(a)
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(a) Evolution de l’ASR en fonction de V 2C lors de l’application à la demi-cellule
d’une tension continue E de −0,5 V à +0,5 V.
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(b) Evolution de l’ASR, de R(BF) et de R(MF) à 600 ◦C en fonction de la tension
VC appliquée à la cathode.
Figure 3.36 – Effet à 600 ◦C d’une tension continue sur les résistances BF, MF et
sur l’ASR.
que les deux courbes évoluent de façon identique mais que l’ASR mesurée sous
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tension continue positive est supérieure à celle mesurée sous tension continue
négative. Ceci montre une dissymétrie possible entre les deux cathodes et les
deux collecteurs de courant. La figure 3.36(b) montre l’évolution des résistances
des arcs de cercle basse fréquence, moyenne fréquence et de l’ASR déterminées
avec le logiciel ZView en fonction de la tension de cathode. Les évolutions sont
semblables lorsque la tension de cathode est positive ou négative. La résistance
basse fréquence R(BF) diminue de plus d’un facteur 2 de 0 V à VC = |0,02V| : cette
diminution confirme quantitativement l’observation qualitative faite figure 3.35.
L’augmentation de la tension entraîne une augmentation du nombre d’électrons
arrivant sur la cathode d’où une augmentation du nombre d’ions oxygène O2–
formés, aboutissant à la diminution de R(BF) liée au transfert de masse. Par
contre la résistance moyenne fréquence R(MF) est, compte tenu des incertitudes
de calcul, constante à 0,15Ω · cm2 en fonction de VC , de −0,02 V à 0,02 V. Ceci
montre que le transfert de charge entre la cathode et l’électrolyte n’est pas
modifié par l’application d’une tension continue. L’évolution de l’ASR en fonction
de VC est, en première approximation, analogue à celle de la résistance basse
fréquence : elle a une allure parabolique, confirmée figure 3.36(a) par les deux
droites représentant l’évolution de l’ASR en fonction du carré de la tension de
cathode (formule 3.27, paragraphe suivant).
3.4.2 Mesure d’ASR de 500 ◦C à 650 ◦C
La figure 3.37 montre l’évolution de 500 ◦C à 650 ◦C de l’ASR en fonction
de la tension négative appliquée à la cathode. On remarque que l’ASR diminue
lorsque la tension de cathode augmente et qu’elle diminue fortement lorsque la
température augmente. Ceci traduit, comme indiqué précédemment, l’augmen-
tation du taux de réduction de l’oxygène sous l’effet d’une tension continue mais
ici aussi avec la température.
L’évolution de l’ASR de 500 ◦C à 650 ◦C en fonction du carré de la tension de
cathode est montrée figure 3.38. L’évolution en V 2C pour les 5 températures de
mesures confirme celle présentée figure 3.36(a) à 600 ◦C. On peut écrire cette
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Figure 3.37 – Évolution de 500 ◦C à 650 ◦C de l’ASR en fonction de la tension
négative appliquée à la cathode.
évolution sous la forme suivante :
ASR(V ) = ASR(0)−KV 2c (3.27)
La figure 3.39 montre l’évolution du rapport ASR(V )ASR(0) en fonction du carré
de la tension de cathode V 2C . D’après l’équation 3.27 ce rapport doit varier
linéairement avec V 2C comme indiqué dans l’équation 3.28. Les courbes de la
figure 3.39 confirment bien cette évolution.
ASR(V )
ASR(0)
= 1− K
ASR(0)
·V 2c (3.28)
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Figure 3.38 – Évolution de l’ASR à différentes températures de 500 ◦C à 650 ◦C
en fonction du carré de la tension continue de cathode.
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Figure 3.39 – Évolution 500 ◦C à 650 ◦C du rapport ASR(V )ASR(0) en fonction de V
2
C .
La figure 3.40 montre l’évolution de l’ASR en fonction de l’inverse de la
température et de différentes tensions continues. On remarque que l’ASR évolue
de manière identique quelque soit la valeur de la tension appliquée et qu’elle
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Figure 3.40 – Évolution de l’ASR en fonction de l’inverse de la température pour
différentes tensions appliqués de 0 V à −0,5 V.
suit une loi exponentielle. Les énergies d’activation calculées à partir de cette
figure sont de 1,14 eV. Ceci montre que les processus à l’origine de la réduction
de l’oxygène sont les mêmes quelque soit la tension continue appliquée.
La figure 3.41(a) montre la variation relative d’ASR en fonction de la tension
appliquée à la cathode. On constate que cette variation d’ASR peut atteindre
40%.
On constate également que plus la température de mesure augmente, plus
la tension nécessaire pour atteindre une même variation est faible. À 500 ◦C, la
tension de cathode nécessaire pour atteindre 40% est de −0,04 V tandis que pour
atteindre cette variation d’ASR à 650 ◦C il suffit de −0,01 V. La figure 3.41(b)
montre que la variation relative d’ASR est proportionnelle à V 2C comme prévu
par l’équation 3.29.
∆(ASR)
ASR
= 100·
(
ASR(0)−ASR(V )
ASR(0)
)
= 100·
(
1− ASR(V )
ASR(0)
)
= 100·
(
1−
(
1− KV
2
c
ASR(0)
))
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Figure 3.41 – Variation de l’ASR de 500 ◦C à 650 ◦C en fonction (a) de la tension
VC de cathode et (b) du carré V 2C de la tension de cathode.
∆(ASR)
ASR
= 100 · K
ASR(0)
·V 2C (3.29)
La figure 3.42 montre la variation d’ASR en fonction de la température pour
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les différentes valeurs de tensions continues appliquées. On remarque que la
variation d’ASR augmente avec la température jusqu’à un maximum très étalé
entre 550 ◦C et 600 ◦C puis elle diminue légèrement jusqu’à 700 ◦C. Il faut noter
que la variation d’ASR est beaucoup plus importante sous l’effet d’une tension
continue que sous l’effet de la température en accord avec l’évolution thermique
de l’ASR présentée figure 3.40.
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Figure 3.42 – Variation d’ASR en fonction de la température pour différentes
tensions continues appliquées.
Chapitre4
Mesures d’impédance complexe sur
cathodes LSCF et composites
LSCF-CGO
Dans ce chapitre, le matériau pérovskite La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ est étudié et
caractérisé par spectroscopie d’impédance. Ce chapitre comporte quatre parties.
La première partie concerne l’effet d’un film mince dense de LSCF déposé entre
l’électrolyte de CGO et la cathode de LSCF. La seconde partie est une étude
de l’influence de l’épaisseur de la cathode. La troisième partie présente l’étude
de différentes compositions de cathodes composites LSCF-CGO et la dernière
partie portera sur le vieillissement d’une demi-cellule symétrique à cathodes
composites LSCF-CGO.
4.1 Influence d’un film mince dense LSCF déposé à
l’interface cathode - électrolyte
L’inconvénient du matériau LSCF par rapport au matériau d’électrolyte CGO
est la différence importante du coefficient de dilatation thermique TEC (Thermal
Expansion Coefficient). En effet, on a 21.6 ppm/◦C pour LSCF et 12.4 ppm/◦C
pour CGO. Lors du fonctionnement d’une pile SOFC à haute température cela
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entraîne une séparation progressive des deux matériaux ce qui dégrade les
performances électriques. Pour atténuer cet effet, on peut réaliser une cathode
composite en mélangeant les deux matériaux pour former une couche poreuse
LSCF-CGO. Il a été montré il y a une quinzaine d’années [51] qu’une couche
d’interface très mince et dense entre un électrolyte et une cathode poreuse
pouvait améliorer sensiblement l’ASR. C’est ce que nous allons étudier dans
ce paragraphe avec une cathode poreuse à 50% massique de LSCF et 50% de
CGO en présence, ou non, d’un film sub-micronique d’interface LSCF entre cette
cathode et l’électrolyte céramique CGO.
4.1.1 Description
Hildebrand et al. [53] ont étudié l’influence d’un film mince de LSCF déposé
par ablation laser sur l’électrolyte de YSZ recouvert de YDC (Yttria-doped ceria).
Le dépôt du film mince dense de LSCF permet de diminuer l’ASR de la demi-
cellule symétrique d’un facteur 3 à 600 ◦C.
Nous avons voulu étudier l’influence d’un film mince dense de LSCF déposé
par voie chimique à l’interface cathode - électrolyte sur la résistance de polarisa-
tion de cathode. Le film mince dense de LSCF a été synthétisé par la méthode
Pechini et a été déposé par spin-coating à la surface de l’électrolyte de CGO. En-
suite la cathode poreuse est déposée par sérigraphie sur ce film mince LSCF. La
cathode est un composite de LSCF-CGO avec une composition massique de 50 %
de LSCF et de 50 % de CGO. Deux échantillons ont été réalisés, avec (échantillon
DP29) et sans (échantillon DP30) film mince dense de LSCF, afin d’observer
l’influence du film mince à l’interface cathode - électrolyte. Un schéma des deux
échantillons est montré figure 4.1. L’électrolyte est une céramique dense (densité
apparente de 95% environ) de CGO dont l’épaisseur est de 1,6 mm.
Film épais, poreux  
de LSCF/CGO
Film mince dense  
de LSCF
Électrolyte CGO Électrolyte CGO
Figure 4.1 – Schéma des deux demi-cellules symétriques avec et sans film mince
dense de LSCF à l’interface cathode - électrolyte.
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4.1.2 Caractérisations microstructurales
Les échantillons avec et sans film mince LSCF ont été caractérisés par micro-
scope électronique à balayage. Des images MEB de la tranche et de la surface
sont montrées aux figures 4.2 et 4.3 respectivement. Il est très difficile d’observer
le film mince à l’interface cathode - électrolyte du fait de son épaisseur très
faible qui est estimée à quelques centaines de nanomètres. L’épaisseur des deux
cathodes est semblable et de l’ordre de 40 µm. On remarque figure 4.2 que les
deux films épais sont poreux et ont une microstructure identique. Les images
de la figure 4.3 montrent que la surface des films composites LSCF-CGO est
constituée de grains nanométriques de taille comparable avec et sans film mince
LSCF d’interface.
50 µm
Film épais 
LSCF-CGO
Film mince interfacial
de LSCF Électrolyte 
CGO
(a) Avec film mince à l’interface.
50 µm
Film épais 
LSCF-CGO
Électrolyte 
CGO
(b) Sans film mince à l’interface.
Figure 4.2 – Images MEB de la tranche des deux demi-cellules (a) avec film
mince de LSCF et (b) sans film mince de LSCF.
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(a) Avec film mince à l’interface. (b) Sans film mince à l’interface.
Figure 4.3 – Images MEB de la surface des cathodes LSCF-CGO pour les échan-
tillons (a) avec film mince de LSCF et (b) sans film mince de LSCF.
4.1.3 Mesures d’impédance complexe
4.1.3.1 Diagrammes de Nyquist : ASR
Des mesures de spectroscopie d’impédance ont été réalisées sur les deux
échantillons de la figure 4.1. Les mesures ont été faites dans la gamme de
température de 500 ◦C à 700 ◦C et dans la gamme de fréquence de 50 mHz à
2 MHz. Les mesures ont été calibrées en inductance et ajustées avec le logiciel
ZView. La figure 4.4 présente les diagrammes de Nyquist des deux échantillons
étudiés à différentes températures. Afin d’observer l’influence du film mince
LSCF d’interface, nous avons superposé les diagrammes de Nyquist par rapport
au point A : point commun de même fréquence aux échantillons étudiés. De plus
nous avons indiqué figure 4.4(a) pour l’échantillon sans film mince des nombres
de -1 à 4 représentant le logarithme décimal de la fréquence de mesure.
Les valeurs d’ajustement pour l’ASR avec le logiciel ZView sont montrées
dans le tableau 4.1 en prenant pour modèle électrique pour les deux cathodes
deux circuits R//CP E en série en basses et moyennes fréquences.
On remarque que les ASR des deux échantillons diminuent lorsque la tem-
pérature augmente. On remarque également que l’ASR de l’échantillon avec
film mince LSCF à l’interface est plus faible que l’ASR de l’échantillon sans film
mince à toutes les températures étudiées. La figures 4.5 montre l’évolution de
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Figure 4.4 – Diagrammes de Nyquist des deux demi-cellules avec et sans film
mince LSCF aux températures de (a) 550 ◦C ; (b) 575 ◦C ; (c) 600 ◦C, (d) 625 ◦C ;
(e) 650 ◦C ; (f) 700 ◦C.
l’ASR des deux échantillons en fonction de la température. L’intérêt de déposer
un film mince LSCF est évident pour les températures inférieures à 650 ◦C. On
remarque que la valeur symbolique d’ASR de 0,15Ω · cm2 est atteinte à 575 ◦C
pour la demi-cellule ayant un film mince à l’interface contre une température de
605 ◦C pour la demi-cellule sans film mince. La présence du film mince permet
donc de réduire la température de fonctionnement de 30 ◦C si on fixe la valeur
d’ASR à 0,15Ω · cm2 : c’est un gain potentiellement très important en terme de
fonctionnement d’une pile SOFC.
La figure 4.6 montre les énergies d’activation de l’ASR. En première approxi-
mation les ASR évoluent de la même façon, que ce soit avec ou sans film mince.
On remarque que, pour l’échantillon avec film mince, les points de 400 ◦C à
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T (◦C) ASR (Ω · cm
2) ASR (Ω · cm2)
Écart (%)avec film mince sans film mince
500 0.794 0.871 +9.7
550 0.216 0.320 +48.1
575 0.149 0.208 +39.6
600 0.125 0.159 +27.2
625 0.123 0.132 +7.3
650 0.107 0.122 +14
700 0.099 0.118 +19.2
Tableau 4.1 – Valeurs d’ASR obtenues par ajustements avec ZView des dia-
grammes de Nyquist pour les deux échantillons : avec et sans film mince LSCF.
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Figure 4.5 – Évolution thermique de l’ASR des deux demi-cellules symétriques
avec et sans film mince de LSCF.
575 ◦C et de 575 ◦C à 700 ◦C suivent une loi d’Arrhenius mais ces deux domaines
de températures ont deux énergies d’activation différentes. Elles sont de −0,23 eV
de 575 ◦C à 700 ◦C et de −1,38 eV de 400 ◦C à 575 ◦C. Une énergie d’activation
de −1,38 eV est liée à de la conduction ionique ou aux lacunes d’oxygène comme
le montre Ramamurthi [95]. Par contre, une énergie d’activation de −0,23 eV est
une valeur très faible et concerne une conduction électronique par électrons ou
trous. En ce qui concerne l’échantillon sans film mince, les énergies d’activation
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Figure 4.6 – Évolution du logarithme népérien de l’ASR des deux demi-cellules
symétriques en fonction de l’inverse de la température.
sont de −0,2 eV de 575 ◦C à 700 ◦C et de −1,1 eV de 500 ◦C à 575 ◦C. Les éner-
gies d’activation des deux échantillons sont très proches, ce qui montre que le
processus mis en jeu dans la réduction de l’oxygène, à savoir transfert de masse
et transfert de charge, sont analogues dans les deux échantillons. Par contre il
y a une variation importante d’ASR entre les deux échantillons pour les tem-
pératures inférieures ou égales à 600 ◦C (cf tableau 4.1). De 625 ◦C à 700 ◦C la
variation d’ASR est assez faible. On peut donc attribuer cette diminution d’ASR
à la présence du film interfacial LSCF dense. Cet effet peut s’expliquer par une
amélioration de l’adhésion entre la cathode et l’électrolyte [51]. Le dépôt d’un
film dense permet aussi d’augmenter la surface de contact entre la cathode et
l’électrolyte ce qui favorise la diffusion des ions O2– de la cathode à l’électrolyte.
Ceci entraîne une diminution de la résistance de polarisation moyenne fréquence
R(MF), figure 4.9 et donc de l’ASR. Il est intéressant de signaler que la valeur
d’ASR que nous avons obtenue avec un film interfacial LSCF est plus faible que
celles publiées par d’autres auteurs qui ont aussi effectué ce type de dépôt de
film interfacial LSCF. Nous effectuons cette comparaison dans le tableau 4.2. À
noter que dans l’article de Chrzan et al. [96] la valeur d’ASR n’est pas donnée à
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600 ◦C mais elle peut être estimée à 5Ω · cm2. De plus, l’électrolyte utilisé par
Hildebrand [53] est du YSZ.
Notre travail Hildebrand [53] Chrzan [96]
Température 600 ◦C 600 ◦C 800 ◦C
ASR 0,125Ω · cm2 0,21Ω · cm2 0,14Ω · cm2
Tableau 4.2 – Comparaison de la valeur d’ASR que nous avons obtenue avec un
film interfacial LSCF avec des valeurs d’ASR publiées.
4.1.3.2 Résistances de polarisation BF et MF
Les diagrammes de Nyquist présentent, compte tenu des incertitudes de
mesure, deux arcs de cercle : un en basses fréquences et un autre en moyennes
fréquences. Nous allons donc nous intéresser à ces deux domaines de fréquences.
La figure 4.7 présente les évolutions des résistances BF et MF ainsi que l’ASR en
fonction de la température pour les deux échantillons avec et sans film mince. On
constate que les allures des courbes sont en première approximation identiques
et donc indépendantes de la présence ou non d’un film mince LSCF. Par contre,
les amplitudes des courbes avec film mince sont inférieures à celle sans film
mince.
À partir de la figure 4.7, les figures 4.8 et 4.9 présentent l’évolution des
résistances respectivement BF et MF des deux échantillons. On remarque que
les résistances basses fréquences ont des valeurs très proches. La présence du
film mince de LSCF à l’interface cathode - électrolyte a donc peu d’influence sur
la résistance basse fréquence que nous avons attribuée à l’ionisation des atomes
d’oxygène et à la diffusion des ions O2− dans la cathode (tableau 3.3). Par contre,
la figure 4.9 montre que la présence d’un film mince LSCF a une influence
sur les valeurs des résistances moyennes fréquences. Toutefois, on constate que
l’évolution de ces résistances pour les deux échantillons est la même : en effet,
elles diminuent lorsque la température augmente. Cette résistance moyenne
fréquence étant attribuée au transfert des ions O2− de la cathode à l’électrolyte,
on peut penser que le film mince LSCF améliore la diffusion des ions O2– à
l’interface cathode - électrolyte. Les valeurs des résistances basses et moyennes
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Figure 4.7 – Évolution thermique des résistances BF, MF et de l’ASR pour les
deux demi-cellules symétriques avec et sans film mince de LSCF.
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Figure 4.8 – Évolution thermique de la résistance basse fréquence des deux
demi-cellules symétriques avec et sans film mince LSCF.
fréquences avec et sans film mince LSCF et les écarts sont présentés dans le
tableau 4.3 de 550 ◦C à 700 ◦C. Ces écarts sont nettement supérieurs à 20% pour
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Figure 4.9 – Évolution thermique de la résistance moyenne fréquence des deux
demi-cellules symétriques avec et sans film mince LSCF.
les résistances de l’arc moyenne fréquence avec un écart maximal de 55% à
550 ◦C. On constate que les écarts en basse fréquence sont plus faibles comme
on peut le voir figure 4.8. Ces écarts sont au maximum de 25% à 600 ◦C.
T (◦C)
R(BF)
(Ω · cm2)
R(BF)
(Ω · cm2) Écart
R(MF)
(Ω · cm2)
R(MF)
(Ω · cm2) Écart
avec sans avec sans
film mince film mince (%) film mince film mince (%)
550 0.019 0.014 -29 0.20 0.305 +54.7
575 0.030 0.035 +19.3 0.12 0.173 +44.6
600 0.039 0.049 +25 0.085 0.109 +28.3
625 0.064 0.059 -7.9 0.059 0.073 +23.8
650 0.066 0.070 +6.1 0.041 0.052 +28.6
700 0.083 0.090 +8 0.016 0.028 +80
Tableau 4.3 – Valeurs des résistances basses et moyennes fréquences ajustées
avec ZView pour les deux échantillons : avec et sans film mince LSCF.
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4.1.3.3 Diagrammes de Bode : fréquences caractéristiques
Les figures 4.10(a) et 4.10(b) montrent les diagrammes de Bode −Z ′′ en
fonction de la fréquence des deux échantillons respectivement avec et sans film
mince LSCF.
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Figure 4.10 – Diagrammes de Bode −Z ′′(logF) de 550 ◦C à 700 ◦C des échan-
tillons (a) avec film mince et (b) sans film mince.
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On remarque la présence de deux pics qui correspondent aux arcs de cercle
basses et moyennes fréquences des diagrammes de Nyquist figure 4.4. Pour les
deux échantillons, la position en fréquence des pics basses fréquences varie peu
avec la température alors que les pics du domaine moyenne fréquence se décalent
vers les hautes fréquences lorsque la température augmente. Comme prévu
d’après les diagrammes de Nyquist, l’amplitude des pics est plus élevée pour
la cathode sans film mince d’interface LSCF. L’évolution de 550 ◦C à 700 ◦C des
fréquences caractéristiques des pics basses et moyennes fréquence est montrée
figure 4.11 à partir des ajustements avec ZView.
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Figure 4.11 – Évolution thermique des fréquences caractéristiques basses et
moyennes fréquences pour les deux échantillons : avec film mince et sans film
mince d’interface.
Sur cette figure, on observe clairement l’évolution des quatre fréquences
caractéristiques. On constate que les deux fréquences caractéristiques des pics
basses fréquences FC(BF) sont constantes lorsque la température augmente et
qu’elles ont des valeurs très proches de l’ordre de 1 Hz : la présence ou non
d’un film mince d’interface LSCF n’a donc pas d’effet sur le pic basse fréquence
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comme on l’avait déjà constaté précédemment pour les résistances de polari-
sation. Par contre les deux fréquences caractéristiques des pics moyennes fré-
quences FC(MF) augmentent quasi-exponentiellement lorsque la température
augmente. Pour l’échantillon avec film mince d’interface LSCF, ces fréquences
augmentent moins fortement que pour l’échantillon sans film mince. Ceci se
traduit par une énergie d’activation de 1,28 eV avec film mince contre 1,88 eV
sans film mince. Autrement dit il faut fournir moins d’énergie, en moyenne, aux
ions O2– pour qu’ils passent de la cathode à l’électrolyte grâce à la présence du
film mince dense interfacial LSCF.
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4.2 Étude de l’influence de l’épaisseur de la cathode
Nous effectuons dans ce paragraphe une étude de l’influence de l’épaisseur de
cathode poreuse sur l’ASR et les résistances de polarisation basses et moyennes
fréquences en fonction de la température. Elle est faite avec le matériau étudié
précédemment, une cathode poreuse composite LSCF-CGO de composition mas-
sique 50/50. De plus nous déposons au préalable sur l’électrolyte céramique
CGO un film mince de LSCF qui permet d’améliorer l’ASR. Nous avons déposé
la cathode poreuse par sérigraphie semi-automatique pour obtenir une épaisseur
uniforme. Des cathodes avec un dépôt (échantillon DP27) et deux dépôts (échan-
tillon DP29) ont été étudiées. Un dépôt de trois couches (échantillon DP33) a été
effectué mais la cathode s’est délaminée après frittage, il y a eu une mauvaise
tenue de la cathode sur l’électrolyte.
4.2.1 Caractérisations microstructurales
Les images MEB réalisées sur la tranche des échantillons sont présentées
figure 4.12. Les figures 4.12(a) et 4.12(b) montrent l’épaisseur de la cathode
après frittage respectivement d’un dépôt et de deux dépôts par sérigraphie. Sur
ces images MEB, on constate que l’épaisseur des dépôts semble être homogène
et que ces dépôts sont poreux. La figure 4.13 montre deux images MEB de la
surface des deux échantillons. On remarque sur ces images que la taille des
grains constituant la cathode poreuse est de l’ordre de quelques centaines de
nanomètres. La taille des grains est assez homogène et comparable avec un et
deux dépôts de couches LSCF-CGO.
Le tableau 4.4 montre l’épaisseur de la cathode d’après les images MEB,
figures 4.12(a) et 4.12(b) en fonction du nombre de dépôts. Lorsqu’un seul dépôt
est réalisé, l’épaisseur de la cathode est d’environ 20 µm. Après deux dépôts,
cette épaisseur est quasiment doublée et estimée à 40 µm.
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(a) 1 dépôt par sérigraphie de LSCF-CGO 50/50.
50 µm
Couche épaisse
 LSCF-CGO
poreuse
Film mince 
dense LSCF Céramique 
CGO
(b) 2 dépôts par sérigraphie de LSCF-CGO 50/50.
Figure 4.12 – Images MEB de la tranche des deux demi-cellules.
(a) 1 dépôt de LSCF-CGO par sérigraphie. (b) 2 dépôts de LSCF-CGO par sérigraphie.
Figure 4.13 – Images MEB de la surface des deux cathodes.
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Nombre de dépôts Épaisseur (µm)
1 20
2 40
Tableau 4.4 – Épaisseurs des cathodes LSCF-CGO 50/50.
4.2.2 Diagrammes de Nyquist : ASR
Les dépôts d’une couche et de deux couches ont été effectués et caractérisés
par mesure d’impédance complexe. La figure 4.14 montre les diagrammes de
Nyquist obtenus sur les deux échantillons aux températures de 575 ◦C et 600 ◦C.
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(a) Diagramme de Nyquist à 575 ◦C.
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(b) Diagramme de Nyquist à 600 ◦C.
Figure 4.14 – Diagrammes de Nyquist de deux cathodes avec un et deux dépôts
de LSCF-CGO 50/50 à (a) 575 ◦C, (b) 600 ◦C.
La résistance haute fréquence a été soustraite de manière à ramener les
diagrammes en abscisse à zéro pour présenter uniquement les impédances
4.2. Étude de l’influence de l’épaisseur de la cathode 134
correspondantes aux cathodes. De plus les diagrammes ont été alignés sur le
point A commun aux arcs basses et moyennes fréquences.
Le tableau 4.5 montre les valeurs d’ASR obtenues de 550 ◦C à 650 ◦C après
ajustement avec le logiciel ZView ainsi que les écarts d’ASR entre une et deux
épaisseurs de cathode. On remarque que lorsque il y a deux épaisseurs, l’ASR est
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Figure 4.15 – Évolution thermique de l’ASR des deux cathodes en fonction de
leur épaisseur.
plus faible à toutes les températures mesurées. Dans la gamme de températures
allant de 575 ◦C à 650 ◦C, l’ASR est inférieure de plus de 35 % pour la cathode la
plus épaisse. La figure 4.15 montre l’évolution de l’ASR pour les deux cathodes
d’épaisseurs différentes. On remarque que l’ASR évolue de la même façon en
fonction de la température : elle diminue lorsque la température augmente
ce qui traduit une activation thermique indépendante de l’épaisseur. De plus
l’ASR de la cathode la plus épaisse est inférieure à celle de la moins épaisse
ainsi par exemple une valeur de 0,15Ω · cm2 est obtenue à 575 ◦C contre 650 ◦C
(figure 4.15). Ceci montre bien l’importance du choix de l’épaisseur de cathode
pour une pile SOFC.
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T (◦C) ASR (Ω · cm
2) ASR (Ω · cm2)
Écart (%)1 dépôt 2 dépôts
550 0.253 0.216 -17.2
575 0.221 0.149 -48
600 0.192 0.124 -54.3
625 0.166 0.123 -35
650 0.152 0.106 -43.4
Tableau 4.5 – Comparaison des valeurs d’ASR suivant l’épaisseur de cathode.
4.2.3 Résistances de polarisation : R(BF) et R(MF)
Les figures 4.16(a) et 4.16(b) montrent les évolutions des résistances de
polarisation basses et moyennes fréquences en fonction de la température. Les
allures des résistances de polarisation R(BF) et R(MF) sont comparables : l’effet
thermique ne dépend donc pas ici de l’épaisseur de cathode. On constate que
les résistances basses fréquences augmentent avec la température pour les deux
échantillons alors que les résistances moyennes fréquences diminuent lorsque
la température augmente. Les valeurs de résistance MF des deux échantillons,
à une température donnée, sont quasiment identiques, aux erreurs de mesure
près. Cela veut dire que le transfert des ions O2– de la cathode à l’électrolyte
est le même avec une ou deux épaisseurs de LSCF-CGO et que 20 µm suffit
pour ce transfert. Par contre il y a un écart très important pour les résistances
de polarisation basses fréquences : en moyenne elles sont environ deux fois
moins grandes avec la cathode de 40 µm d’épaisseur. Ceci montre clairement
que R(BF) n’est pas une résistance à caractère seulement ohmique car dans ce
cas d’après R = LσS la résistance devrait être proportionnelle à l’épaisseur L de
cathode. Suivant Adler [49] il s’agit d’une résistance "chimique" Rchem qui est
inversement proportionnelle au coefficient de diffusion effectif des ions oxygène
dans la cathode Def f tenant compte de la porosité et de la "tortuosité" de la
cathode.
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(a) Résistances de polarisation basse fréquence.
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Figure 4.16 – Évolution thermique des résistances de polarisation (a) basse
fréquence et (b) moyenne fréquence en fonction de l’épaisseur de cathode LSCF-
CGO 50/50.
4.2.4 Fréquences caractéristiques FC(BF) et FC(MF)
La figure 4.17 montre les évolutions des fréquences caractéristiques calcu-
lées avec le logiciel ZView des pics BF et MF des courbes −Z”(F) pour les deux
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Figure 4.17 – Évolution thermique des fréquences caractéristiques basses et
moyennes fréquences en fonction de l’épaisseur de cathode LSCF-CGO 50/50.
échantillons. On remarque, comme pour les résistances de polarisation, que les
allures sont les mêmes. Les fréquences caractéristiques du pic BF sont constantes
et très proches entre 1 et 2 Hz quelque soit la température. Les fréquences ca-
ractéristiques du pic MF augmentent exponentiellement lorsque la température
augmente et elles sont quasiment identiques pour les deux épaisseurs de cathode.
Il y a une variation d’un facteur 20 environ des fréquences caractéristiques MF
entre 550 ◦C et 700 ◦C.
4.2.5 Paramètresα et Q des CPE basses et moyennes fréquences
4.2.5.1 Paramètre α
Le fait que les fréquences caractéristiques FC(BF) et FC(MF) sont en première
approximation indépendantes de l’épaisseur de cathode montre que les temps
caractéristiques moyens τC = 12piFC sont identiques dans les processus de réduc-
tion de l’oxygène. Par contre les temps τ sont plus ou moins distribués autour de
cette valeur moyenne τC . Le paramètre α d’un CPE obtenu par ajustement avec
ZView donne une indication sur cette distribution. Pour cela nous présentons
figure 4.18 l’évolution de α(BF) et α(MF) respectivement en basses et moyennes
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fréquences de 550 ◦C à 700 ◦C pour les deux épaisseurs de cathode.
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Figure 4.18 – Évolution thermique du paramètre α en basses et moyennes
fréquences pour les deux épaisseurs de cathodes LSCF-CGO 50/50.
On constate que α(MF) pour deux épaisseurs est inférieur, donc plus distri-
bué, que α(MF) pour une épaisseur. Pour α(BF) c’est pareil de 600 ◦C à 700 ◦C.
Une distribution plus importante des temps de relaxation est liée à la microstruc-
ture de la cathode qui est probablement plus hétérogène en termes de porosité
et de "tortuosité". Ceci facilite sans doute la réduction de l’oxygène puisque
cela s’accompagne d’une diminution des résistances de polarisation en basses et
moyennes fréquences de 2 dépôts par rapport à 1 dépôt (cf. figure 4.16).
4.2.5.2 Paramètre Q
Le paramètre Q d’un CPE peut donner des informations intéressantes car,
d’après P. Zoltowski [83], Q est proportionnel à la surface électrochimique active.
Nous donnons dans le tableau 4.6 les valeurs Q(BF) et Q(MF) respectivement
en basses et moyennes fréquences de 550 ◦C à 700 ◦C pour les deux épaisseurs
de cathode.
Il est clair que toutes les valeurs de Q(BF) et Q(MF) pour deux épaisseurs
sont largement supérieures à celles pour une épaisseur. Ceci implique que pour
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T
Basse Fréquence Moyenne Fréquence
Q(BF) : 20 µm Q(BF) : 40 µm Q(MF) : 20 µm Q(MF) : 40 µm
550 ◦C 0.96 3.32 0.013 0.034
575 ◦C 0.71 2.38 0.022 0.033
600 ◦C 0.57 1.86 0.017 0.027
625 ◦C 0.49 1.22 0.009 0.016
650 ◦C 0.47 1.25 0.004 0.015
700 ◦C 0.43 1.08 0.001 0.006
Tableau 4.6 – Évolution thermique du paramètre Q en basses et moyennes
fréquences pour les deux épaisseurs de cathodes LSCF-CGO 50/50.
la réduction de l’oxygène, la surface active d’une cathode LSCF-CGO 50/50
d’épaisseur 40 µm est supérieure à celle d’une cathode d’épaisseur 20 µm.
Au total les valeurs de α(BF), α(MF), Q(BF), Q(MF), montrent que pour
une cathode 50 LSCF - 50 CGO avec une épaisseur de 40 µm, la microstructure
(porosité, tortuosité, surface active) permet une meilleure réduction de l’oxygène
qu’avec une épaisseur de 20 µm environ. Il serait intéressant de vérifier cette
hypothèse sur ces deux cathodes par tomographie 3D à faisceaux d’ions focalisés.
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4.3 Étude des composites LSCF-CGO
Dans cette partie, nous avons travaillé sur la composition de la cathode en
déposant des cathodes composites constituées de mélange de matériaux LSCF et
CGO. Pour cela nous avons donc fabriqué des encres de compositions différentes.
Les compositions sont exprimées par la suite en pourcentage massiques. Quatre
composites ont été élaborés :
— une cathode de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (échantillon DP23)
— une cathode composite de composition 70% LSCF et 30% CGO notée
70/30 (échantillon DP31)
— une cathode composite de composition 50% LSCF et 50% CGO notée
50/50 (échantillon DP29)
— une cathode composite de composition 30% LSCF et 70% CGO notée
30/70 (échantillon DP32).
En terme de composition en volume, elle est très proche de la composition
massique :
— le composite 70/30 correspond à 72% LSCF et 28% CGO en volume
— le composite 50/50 correspond à 52% LSCF et 48% CGO en volume
— le composite 30/70 correspond à 32% LSCF et 68% CGO en volume.
La réalisation des cathodes composites a été faite dans les mêmes conditions
pour les quatre échantillons. Chaque demi-cellule symétrique est composée
d’un électrolyte de Ce0.9Gd0.1O1.95 sur lequel sont déposés un film mince de
La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ par spin-coating et la cathode composite de LSCF-CGO
par sérigraphie.
4.3.1 Caractérisations microstructurales
Les images MEB, figure 4.19, des tranches de trois cathodes montrent leurs
épaisseurs et leurs microsctructures. On remarque que les trois cathodes sont
poreuses. Les images de la figure 4.20 montrent la microstructure en surface
des cathodes. La taille des grains est nanométrique, ce qui est en accord avec les
propriétés recherchées pour une cathode de pile SOFC comme expliqué chapitre
1 paragraphe 1.2.3.1.
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(a) Cathode de LSCF.
(b) Cathode composite de LSCF-CGO 70/30.
(c) Cathode composite de LSCF-CGO 50/50.
Figure 4.19 – Images MEB des tranches des cathodes (a) LSCF ; (b) composite
LSCF-CGO 70/30, (c) composite LSCF-CGO 50/50.
Le tableau 4.7 donne les épaisseurs des différentes cathodes composites
étudiées, à l’exception du composite 30/70. On remarque une légère diminution
des épaisseurs mesurées lorsque le taux de CGO diminue dans la composition
du composite. Ceci est dû au coefficient de dilatation thermique qui augmente
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(a) Cathode de LSCF. (b) Cathode composite de LSCF-
CGO 70/30.
(c) Cathode composite de LSCF-CGO
50/50.
Figure 4.20 – Images MEB de la surface des cathodes (a) LSCF ; (b) composite
LSCF-CGO 70/30, (c) composite LSCF-CGO 50/50.
lorsque le taux de CGO diminue dans la composite. Les épaisseurs sont de 37 µm
pour le LSCF, 39 µm et 40 µm pour les composites 70/30 et 50/50 respectivement.
Cela montre la bonne reproductibilité de notre procédé de dépôt de film épais
par sérigraphie.
Cathode Épaisseur (µm)
LSCF 37
LSCF-CGO 70/30 39
LSCF-CGO 50/50 40
Tableau 4.7 – Épaisseurs des trois cathodes déposées par sérigraphie.
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4.3.2 Diagrammes de Nyquist et de Bode
4.3.2.1 Diagrammes de Nyquist
Les quatre demi-cellules symétriques ont été caractérisées par mesure d’im-
pédance complexe dans la gamme de fréquences allant de 50 mHz à 2 MHz avec
10 points de mesures réalisés par décade. La gamme de températures étudiée est
comprise entre 550 ◦C et 650 ◦C. Les diagrammes de Nyquist issus des mesures
ont été ajustés par ZView en utilisant un schéma électrique équivalent composé
d’une résistance R en série avec deux circuits constitués d’une résistance R et
d’un CPE en parallèle. La partie inductive des câbles de mesure a été soustraite
dans les calculs grâce au logiciel ZView ce qui permet de présenter des résultats
calibrés "numériquement".
Les spectres présentés à la figure 4.21 sont les diagrammes de Nyquist
des quatre échantillons mesurés à 575 ◦C. On remarque distinctement sur ces
spectres d’impédance la présence des deux contributions basse et moyenne fré-
quences comme indiqué par exemple figure 4.21(a). Les spectres des cathodes
de LSCF et de composite 70/30 ont une allure assez voisine. La contribution
BF est plus grande que la contribution MF, ce qui entraîne une résistance de
polarisation R(BF) plus importante que la résistance R(MF). Les composites
50/50 et 30/70 ont eux, à l’inverse, une contribution MF plus importante que la
contribution BF. Les spectres d’impédance complexe dépendent donc fortement
du taux de CGO dans la cathode tout en présentant toujours deux arcs de cercle
dans le diagramme de Nyquist. Il semble que lorsque que le taux de CGO atteint
un pourcentage massique de 50% il y a un changement de l’étape limitant la
réduction de l’oxygène qui passe du transfert de masse au transfert de charge
des ions O2– de la cathode vers l’électrolyte.
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(b) Cathode composite 70/30.
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(c) Cathode composite 50/50.
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(d) Cathode composite 30/70.
Figure 4.21 – Diagrammes de Nyquist mesurés à 575 ◦C pour les demi-cellules à
cathodes : (a) LSCF ; (b) composite LSCF-CGO 70/30, (c) composite LSCF-CGO
50/50, (d) composite LSCF-CGO 30/70.
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4.3.2.2 Diagrammes de Bode
Nous présentons figures 4.22(a) à 4.22(d) l’évolution de la partie imaginaire
−Z” en fonction de la fréquences dans la gamme de températures allant de
550 ◦C à 700 ◦C.
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(b) Cathode composite 70/30.
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(c) Cathode composite 50/50.
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(d) Cathode composite 30/70.
Figure 4.22 – Diagrammes de Bode : −Z” = logF de 550 ◦C à 700 ◦C pour les
cathodes : (a) LSCF ; (b) composite LSCF-CGO 70/30, (c) composite LSCF-CGO
50/50, (d) composite LSCF-CGO 30/70.
Il y a un point commun sur les quatre figures qui est la présence de deux pics
pour chaque type de cathode. Par contre on observe des différences concernant
les amplitudes maximales :
— pour les cathodes LSCF et composite 70/30, le pic BF est beaucoup plus
élevé que le pic MF,
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— pour les cathodes composites 50/50 et 30/70 c’est l’inverse, le pic MF est
plus élevé que le pic BF.
Les évolutions observées sont donc conformes aux modifications observées
sur les diagrammes de Nyquist.
4.3.3 Fréquences caractéristiques FC(BF) et FC(MF)
Les figures 4.23(a) et 4.23(b) représentent l’évolution des fréquences caracté-
ristiques des domaines BF et MF.
On remarque, figure 4.23(a), que les fréquences caractéristiques aux basses
fréquences sont constantes en première approximation en fonction de la tempé-
rature de mesure. Ceci implique évidemment que les processus BF ne sont pas
thermiquement activés à savoir, d’après les mécanismes d’Adler de réduction
de l’oxygène, d’une part l’ionisation des molécules d’oxygène et d’autre part la
diffusion des ions O2– en surface et dans le volume de la cathode poreuse. Il
faut noter que pour les quatre cathodes les fréquences caractéristiques BF sont
comprises entre 1 Hz et 10 Hz. L’effet du CGO est de baisser légèrement cette
fréquence caractéristique par rapport à la cathode ne comportant pas de CGO.
Par contre les fréquences caractéristiques MF sont thermiquement activées
quasi-exponentiellement comme le montre la figure 4.23(b). L’augmentation
du taux de CGO se traduit par une forte augmentation de FC . Ainsi de 550 ◦C
à 650 ◦C, pour la cathode LSCF, la fréquence caractéristique augmente d’un
facteur 2.7 alors qu’elle augmente d’un facteur 10.5 pour la cathode composite
comportant 70% de CGO. Ceci est en accord avec le mécanisme d’Adler de
diffusion d’ions O2– à l’interface cathode - électrolyte qui est ici favorisée par la
conductivité ionique du CGO.
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Figure 4.23 – Évolution thermique des fréquences caractéristiques (a) basse
fréquence et (b) moyenne fréquence des quatre cathodes.
4.3.4 Capacités C(BF) et C(MF) en basses et moyennes fréquences
La figure 4.24 montre l’évolution des capacités C(BF) et C(MF) en basses et
moyennes fréquences respectivement pour les quatre cathodes en fonction de
la température. Rappelons que cette évolution est déduite de l’évolution des
fréquences caractéristiques FC et des résistances de polarisation R par la formule
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Figure 4.24 – Évolution thermique de la capacité chimique des quatre cathodes
en (a) basses fréquences et (b) moyennes fréquences.
C = 12piFCR . On constate une évolution similaire de C(BF) et C(MF) en fonction
du taux de CGO. À faible taux de CGO, pour LSCF et LSCF-CGO 70/30, les
capacités C(BF) et C(MF) augmentent lorsque T augmente. À fort taux de CGO,
pour LSCF-CGO 50/50 et LSCF-CGO 30/70, C(BF) et C(MF) diminuent quand la
température augmente : cette diminution est d’ailleurs exponentielle en fonction
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de 1T . Ceci est en accord avec le modèle d’Adler [49] qui définit une capacité
"chimique" :
CL =
1
T
· 8F
2L[V ..O]
RFδ
(4.1)
dans laquelle F, R, L sont des constantes, δ l’écart à la stœchiométrie en oxygène
et [V ..O] la concentration en lacunes d’oxygène. En plus de l’évolution en
1
T on
voit que d’autres paramètres interviennent notamment la microstructure et la
stœchiométrie. On peut noter que les capacités chimiques en basse fréquence ont
des valeurs très élevées qui dépassent 1 F/cm2 de 575 ◦C à 700 ◦C. Ces valeurs
considérables montrent bien qu’il ne s’agit pas de capacité d’origine électrosta-
tique qui, compte-tenu de la surface et de l’épaisseur de cathode (respectivement
environ 1 cm2 et 40 µm) serait typiquement 106 fois plus petite.
4.3.5 Résistances de polarisation R(BF) et R(MF)
Les figures 4.25(a) et 4.25(b) représentent l’évolution respectivement de la ré-
sistance de polarisation basses et moyennes fréquences pour les quatre cathodes.
On remarque figure 4.25(a) que la partie BF augmente avec la température pour
les composites 50/50 et 30/70 alors qu’elle diminue pour le composite 70/30 et
le LSCF. Nous attribuons ce domaine basse fréquence d’après les mécanismes
d’Adler [49] aux processus d’ionisation de l’oxygène et à la diffusion des ions O2–
dans la cathode poreuse. L’augmentation de la résistance du domaine BF pourrait
être due au fait que lorsque le taux de CGO augmente dans la cathode composite,
celle ci va se comporter de plus en plus comme une électrode bloquante pour
les électrons car la conductivité électronique du CGO est très faible. Il se forme
alors de moins en moins d’ions O2–. La résistance à l’interface collecteur de
courant - cathode composite augmente donc. Cette augmentation n’est pas liée à
la présence du film mince LSCF entre la cathode LSCF-CGO et l’électrolyte CGO
comme on l’a montré précédemment paragraphe 4.1, figure 4.8. L’augmentation
de la résistance basse fréquence avec la température est linéaire pour les compo-
sites 30/70 et 50/50 (avec deux pentes) comme on le voit figure 4.25(a). Cette
évolution linéaire avec la température est en accord avec la formule d’Adler ([49],
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Figure 4.25 – Évolution thermique des résistances de polarisation (a) basse
fréquence et (b) moyenne fréquence.
équation 6 et 7, p. 4808-4809) des résistances de surface et de volume :
Rsurf ace = T · R4F2 ·
1
2r0
; Rvolume = T · R4F2 ·
f VmL
2D˜
(4.2)
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R et F sont des constantes, D˜ le coefficient de diffusion chimique des ions O2–, Vm
le volume molaire, r0 est le taux d’échange d’oxygène à l’équilibre, f un facteur
thermodynamique et L l’épaisseur de la cathode. Ces deux effets de volume
et d’électrode bloquante des électrons constituent au total la résistance basse
fréquence R(BF).
4.3.6 Étude de l’ASR
4.3.6.1 Évolution thermique de l’ASR
Les figures 4.26(a) et 4.26(b) montrent l’évolution de l’ASR en fonction de
la température. Les deux figures sont présentées sous deux formes différentes :
semi-logarithmique et linéaire. On remarque sur ces figures que l’ASR diminue
lorsque la température augmente. D’après la figure 4.26(b) cette diminution
d’ASR est très importante aux températures inférieures à 625 ◦C puis très faible
au delà de 625 ◦C. La figure 4.26(a) permet de bien observer les variations
d’ASR aux températures supérieures à 625 ◦C. En particulier à 700 ◦C, l’ordre
des valeurs d’ASR pour les quatre types de cathodes est : LSCF < 70/30 < 50/50
< 30/70. Elle augmente avec le taux de CGO : le rapport ASR(30/70)ASR(LSCF) est de l’ordre
de 10. Au total les valeurs d’ASR les plus faibles sont :
— de 550 ◦C à 625 ◦C : composite 50/50
— de 625 ◦C à 700 ◦C : LSCF.
Pour les températures "intermédiaires" de fonctionnement des piles SOFC in-
férieures à 625 ◦C, l’utilisation de cathode composite permet d’augmenter la
conductivité ionique de la cathode grâce au matériau CGO car la conductivité io-
nique du matériau LSCF représente une faible part de sa conductivité électrique
totale [97]. En effet, le coefficient de diffusion D de l’oxygène dans le CGO est
beaucoup plus élevé que celui de l’oxygène dans le LSCF à ces températures [98,
99]. De plus, le coefficient d’échange d’oxygène k du CGO est deux fois plus élevé
lorsque la surface du CGO est en présence de LSCF [99–101]. Ces paramètres
entraînent donc une amélioration du transfert d’oxygène, ce qui diminue l’ASR
lors de l’utilisation de cathode composite en dessous de 625 ◦C.
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Figure 4.26 – Évolution de l’ASR des quatre types de cathodes en fonction de la
température de mesure.
L’objectif du travail étant de diminuer la température de fonctionnement
des piles SOFC, le tableau 4.8 montre les températures pour lesquelles l’ASR de
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0,15Ω · cm2 est atteint pour les quatre cathodes.
Cathodes Température lorsque ASR=0,15Ω · cm2
LSCF 600 ◦C
Composite 70/30 625 ◦C
Composite 50/50 575 ◦C
Composite 30/70 ASR > 0,15Ω · cm2
Tableau 4.8 – Température pour laquelle l’ASR vaut 0,15Ω · cm2.
4.3.6.2 Énergie d’activation de l’ASR
La figure 4.27 montre l’évolution du logarithme népérien de l’ASR en fonc-
tion de l’inverse de la température. On remarque que les ASR suivent une loi
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Figure 4.27 – Énergie d’activation de l’ASR des quatre cathodes.
d’Arrhénius : en effet les ASR du LSCF et du composite 70/30 forment une droite
de 500 ◦C à 700 ◦C ; pour les composites 50/50 et 30/70 les ASR forment deux
droites avec une cassure respectivement à 575 ◦C et 600 ◦C. À notre connaissance
cette "cassure" n’a pas été mise en évidence dans la littérature. Nous résumons
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Composition Énergies d’activation Références
LSCF -0.99 eV
Notre travail
70% LSCF - 30% CGO -1.09 eV
50% LSCF - 50% CGO
-1.29 eV : 500 ◦C < T < 575 ◦C
-0.23 eV : 575 ◦C < T < 700 ◦C
30% LSCF - 70% CGO
-0.56 eV : 550 ◦C < T < 600 ◦C
-0.17 eV : 600 ◦C < T < 700 ◦C
80% LSCF - 20% CGO -1.53 eV :
500 ◦C < T < 700 ◦C Dusastre et al. [102]50% LSCF - 50% CGO -0.9 eV :
30% LSCF - 70% CGO -0.93 eV :
70% LSCF - 30% CGO -1.4 eV :
500 ◦C < T < 700 ◦C Wang et al. [103]
50% LSCF - 50% CGO -1.2 eV :
Tableau 4.9 – Comparaison des énergies d’activation de l’ASR de cathodes
composites LSCF-CGO.
dans le tableau 4.9 les énergies d’activation de l’ASR pour nos quatre cathodes
et pour des cathodes composites LSCF-CGO de la littérature [102, 103]. On
constate que les valeurs d’énergie d’activation sont très différentes pour une
même composition : ainsi pour la composition 50% LSCF - 50% CGO cela va de
−0,9 eV [102] à −1,2 eV [103] dans une large gamme de températures de 500 ◦C
à 700 ◦C, et dans notre travail −1,29 eV dans une gamme restreinte de 500 ◦C
à 575 ◦C. Comme la méthode de synthèse et de dépôt des cathodes composites
n’est pas la même dans les trois travaux, ces cathodes ont probablement des
microstructures différentes ce qui peut expliquer les écarts d’énergie d’activation
observés. L’importance de la méthode d’élaboration d’une cathode de pile SOFC
est donc montrée en considérant l’ASR et son énergie d’activation (tableau 4.9).
4.3.6.3 ASR en fonction du taux de CGO
La figure 4.28 montre l’évolution de 550 à 650 ◦C du rapport ASR(composite)ASR(LSCF)
en fonction du taux de CGO dans le composite. On remarque que le composite
50/50 a une ASR plus faible comparée aux trois autres matériaux pour les
températures de 550 ◦C à 625 ◦C mais qu’à 650 ◦C, l’ASR du composite 50/50 est
plus élevée que le LSCF. Suivant les études publiées sur les cathodes composites
de LSFC-CGO, l’ASR minimale est obtenue pour des taux de CGO dans le
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composite allant de 30 à 60%. Ainsi Murray et al. [104], Dusastre et al. [102], Leng
et al. [105], Qiang et al. [106] et Liu et al. [107] montrent des résultats de l’ASR
des cathodes composites en fonction du taux de CGO. Les travaux de Murray
et Liu montrent que le taux optimal de CGO dans la cathode composite pour
obtenir l’ASR la plus faible est de 50% alors que Qiang a obtenu de meilleures
performances avec un taux de CGO égal à 40%. Dusastre a quant à lui montré
qu’avec un taux de CGO de 30%, l’ASR était la plus faible. Enfin le meilleur taux
obtenu par Leng est de 60%. Nos résultats sont en accord avec ceux de Murray
et Liu. Les résultats d’ASR montrés par ces différentes équipes ne dépendent pas
seulement du taux de CGO dans la cathode composite mais dépendent également
de la microstructure des cathodes. Leng a montré que la taille des grains de
LSCF par rapport à la taille des grains de CGO joue un rôle sur l’évolution de
l’ASR [105]. Lorsque le taux de CGO est supérieur à 50%, dans notre cas l’ASR
augmente très fortement. Cette augmentation pourrait être due à une moins
bonne conduction des électrons dans la cathode comme l’a montré Leng [105].
La présence de zones non conductrices d’électrons est attestée par la résistance
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haute fréquence comme on le verra dans le paragraphe suivant.
4.3.7 Domaine haute fréquence R(HF)
La résistance haute fréquence est souvent attribuée à la résistance de l’élec-
trolyte. En réalité, cette résistance est due à la résistance de l’électrolyte mais
aussi à la résistance de contact collecteur de courant - cathode.
RHF = Re´lectrolyte +Rcontacts (4.3)
La figure 4.29 montre l’évolution thermique de la résistance HF en fonction
du taux de CGO dans la cathode composite à différentes températures de 550 ◦C
à 700 ◦C. Cette résistance HF augmente d’un facteur 10 environ à toutes tempé-
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Figure 4.29 – Évolution thermique de la résistance HF en fonction du taux de
CGO dans les cathodes.
ratures pour la cathode composite ayant 70% de CGO par rapport à la cathode
de LSCF. Cette augmentation est due à l’augmentation de la résistance de contact
lorsque le taux de CGO augmente dans la composition de la cathode car celle de
l’électrolyte est constante dans R(HF). À une température donnée, plus le taux
de CGO augmente, plus la résistance électrique de la cathode augmente. Ceci est
dû au fait que le matériau CGO est un conducteur ionique mais pas électronique
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(ou alors très faiblement). Ainsi avec un très fort taux de CGO tel que 70%,
le matériau CGO de la cathode se comporte comme une électrode bloquante
d’électrons ce qui a deux conséquences : en haute fréquence la résistance R(HF)
augmente très fortement et en basse fréquence la résistance R(BF) augmente
aussi comme on l’a vu précedemment au paragraphe 4.3.5 car il se forme moins
d’ions O2–.
La figure 4.30(a) montre l’évolution des résistances HF en fonction de la
température. Les résistances HF sont thermiquement activées et de plus les
courbes ont la même allure. Leurs énergies d’activation sont comprises entre
−0,3 eV et −0,5 eV. Ces valeurs d’énergies d’activation sont inférieures aux va-
leurs publiées sur le CGO qui sont de l’ordre de −0,6 eV. On constate que les
énergies d’activation des trois cathodes composites sont inférieures à l’énergie
d’activation de R(HF) du LSCF qui est de −0,52 eV. La résistance de contact a été
calculée à partir des valeurs R(HF) présentées figure 4.29. On suppose pour cela
que la résistance de contact de la cathode LSCF est négligeable étant donné que
le matériau LSCF est un très bon conducteur électronique à haute température.
De plus il faut tenir compte du fait qu’il y a deux résistances de contact cathode
- collecteur de courant dans une demi-cellule SOFC. La résistance moyenne de
contact calculée figure 4.30(b) est donc :
Rcontact =
1
2
[
R(HF)composite −R(HF)LSCFpur
]
On remarque sur la figure 4.30(b) à une température donnée que la résistance de
contact cathode - collecteur de courant augmente lorsque le taux de CGO dans
le composite augmente. Cette augmentation est due à une résistance ohmique
plus élevée du CGO par rapport au LSCF, donc plus le taux de CGO augmente
dans le composite, plus la résistance haute fréquence (résistance de contact +
résistance de l’électrolyte) augmente. D’après la figure 4.30(b), on constate que la
résistance de contact cathode - collecteur de courant est thermiquement activée.
Pour les trois cathodes composites, l’énergie d’activation de la résistance de
contact est légèrement inférieure à celle de la résistance haute fréquence et à
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celle de l’électrolyte CGO de −0,52 eV (figure 4.30(a)) :
EA(contact) < EA(R(HF)) < EA(CGO)
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Figure 4.30 – Évolution thermique de la résistance haute fréquence et de la
résistance de contact des cathodes composites.
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4.4 Étude du vieillissement d’une demi-cellule sy-
métrique à cathodes composites LSCF-CGO
Cette étude a été effectuée à la fin du travail de thèse, c’est pourquoi elle a
été réalisée avec un seul échantillon. Le choix de cet échantillon a donc été très
important, basé sur les deux caractéristiques suivantes :
— avoir une ASR la plus faible possible au départ,
— présenter le minimum d’interfaces pour éviter les délaminations.
Ces deux conditions aboutissent au choix d’une cathode composite LSCF-CGO
avec un rapport massique 50% LSCF et 50% CGO . La composition du LSCF est
La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ et Ce0.9Gd0.1O1.95 pour CGO. Cette cathode composite
est poreuse : elle a été déposée par sérigraphie et a une épaisseur de 40 µm.
L’électrolyte est une céramique CGO d’épaisseur 1,5 mm. L’échantillon est une
demi-cellule symétrique avec l’électrolyte CGO recouvert de deux cathodes
LSCF-CGO 50/50 (échantillon 30).
L’évolution du vieillissement a été effectuée à température constante de
600 ◦C, sous air, pendant 1000 h sans application de tension continue (E=0 volt).
L’impédance complexe a été mesurée régulièrement avec 110 relevés sur 1000 h
et ajustée avec le logiciel ZView.
À notre connaissance, il n’a pas été publié d’étude de vieillissement d’une
cathode composite poreuse LSCF-CGO : ni avec les compositions chimiques de
ces deux matériaux, ni pour un rapport de masse 50/50.
4.4.1 Résistances de polarisation et ASR
Les diagrammes de Nyquist de la demi-cellule symétrique LSCF-CGO/CGO/
LSCF-CGO sont montrés figure 4.31 au début et à la fin de l’étude de vieillis-
sement. Pour faciliter la comparaison, nous avons d’une part ramené à zéro
la résistance MF de l’échantillon vieilli 1000 h et d’autre part nous avons fait
coïncider le point commun aux arcs BF et MF de l’échantillon de départ et après
1000 h de mesure.
On constate que les résistances de polarisation basses et moyennes fréquences
ont augmenté après vieillissement. La variation maximale d’ASR, montrée ta-
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bleau 4.10, est de 32% après 1000 h de mesure.
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Figure 4.31 – Diagrammes de Nyquist à 0 et 1000 h de mesure.
Durée R(BF) R(MF) ASR Variation d’ASR par rapport
(h) (Ω · cm2) (Ω · cm2) (Ω · cm2) à l’ASR initiale
0 0.052 0.106 0.158
0,032 %/h
1000 0.072 0.135 0.208
Tableau 4.10 – Évolution des résistances R(BF), R(MF) et de l’ASR après 1000 h
à 600 ◦C.
Cette variation de 32% représente donc un taux de dégradation de 0,032 %/h.
Ce pourcentage de dégradation à 600 ◦C est inférieur aux valeurs publiées dans
la littérature concernant des cathodes LSCF :
— 0,057 %/h à 603 ◦C avec une demi-cellule LSCF/CGO/LSCF [50]
— 0,125 %/h à 700 ◦C avec une demi-cellule LSCF/BIT07/LSCF (BIT07 :
BaIn0.3Ti0.7O2.85) [108]
— ASR de 0,14Ω · cm2 à 2,8Ω · cm2 à 600 ◦C et 1000 h pour une demi-cellule
LSCF/CGO/YSZ (électrolyte) /CGO/LSCF [109]
— 0,107 %/h à 700 ◦C pour une demi-cellule analogue à la précédente [110].
À noter que dans ces quatre articles, la composition de LSCF est différente de
la nôtre au niveau cobalt et fer : il s’agit de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ.
La figure 4.32 présente l’évolution de l’ASR, de R(MF) et R(BF) en fonction
de la durée de mesure à 600 ◦C. On remarque figure 4.32(a) en échelles linéaires
que l’ASR et les résistances de polarisation augmentent légèrement au cours
du temps. On ne constate pas de variation brutale des résistances au cours du
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Figure 4.32 – Évolutions temporelles de l’ASR, R(MF) et R(BF).
temps : l’évolution est quasi-linéaire. Par contre, en échelles logarithmiques
figure 4.32(b), de 0 à 200 h environ l’ASR est constante, c’est ensuite que les
résistances BF et MF augmentent quasiment de la même manière.
L’arc MF est attribué au transfert des ions O2– de la cathode vers l’électrolyte
4.4. Étude du vieillissement d’une demi-cellule symétrique 162
et l’arc BF est associé à l’ionisation des atomes d’oxygène et à la diffusion des
ions O2– à la surface et dans la cathode. Le vieillissement de la demi-cellule
symétrique ne change pas la nature de ces processus de réduction de l’oxygène
mais il entraîne une modification de la cinétique des réactions.
4.4.2 Résistance haute fréquence R(HF)
La figure 4.33 montre l’évolution temporelle de la résistance série haute
fréquence R(HF). Cette résistance série est constante pendant les 1000 h de
mesure à une valeur de 16Ω · cm2 environ. La résistance haute fréquence est
liée à la résistance de l’électrolyte et des contacts cathode - collecteur de courant.
Cette valeur constante signifie qu’il n’y a pas eu de détérioration des contacts lors
de la mesure. De plus, il n’y a pas eu de délamination de la cathode par rapport
à l’électrolyte car dans ce cas d’après Gazzari et al. [111] il y a une augmentation
de la résistance série R(HF). Cette affirmation mériterait d’être complétée ici par
une image MEB de la tranche de notre échantillon post-mortem après 1000 h.
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Figure 4.33 – Évolution temporelle de la résistance série haute fréquence R(HF).
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4.4.3 Fréquences caractéristiques, capacités basses et moyennes
fréquences
La figure 4.34 montre l’évolution temporelle des fréquences caractéristiques
en basses et moyennes fréquences. On remarque que les fréquences caracté-
ristiques FC(BF) et FC(MF) sont en première approximation constantes sur la
totalité de la mesure. Elles sont de 1,5 Hz et 450 Hz environ en basse et moyenne
fréquences respectivement. On peut noter cependant une évolution différente
de ces deux fréquences : une légère diminution de FC(MF) et une très légère
augmentation de FC(BF). Ceci montre que les temps moyens des processus de
réduction de l’oxygène sont quasiment inchangés au cours du vieillissement sur
1000 h.
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Figure 4.34 – Évolution temporelle des fréquences caractéristiques FC(BF) et
FC(MF).
La figure 4.35 montre l’évolution temporelle des capacités basses et moyennes
fréquences. La capacité moyenne fréquence reste constante au cours du temps
à environ 3× 10−3 F/cm2 tandis que la capacité basse fréquence diminue pour
passer de 2,2 F/cm2 à 1,3 F/cm2 après 1000 h. Cette diminution de la capacité
basse fréquence, qui est modérée, est liée à la diminution de la cinétique des
réactions de réduction de l’oxygène à la cathode : transfert d’oxygène à l’interface
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Figure 4.35 – Évolution temporelle des capacités C(BF) et C(MF).
cathode/gaz, ionisation des atomes d’oxygène et diffusion des ions O2–.
4.4.4 Paramètres α en basses et moyennes fréquences
La figure 4.36 montre l’évolution temporelle des paramètres α en basses et
moyennes fréquences. Le paramètre α diminue au cours du temps en basses et
moyennes fréquences. Néanmoins cette diminution est assez faible : de l’ordre
de 5% pour α(BF) et 8% pour α(MF). D’après la littérature [108–110] il n’y a pas
de modification de microstructure de la cathode LSCF. Cependant, la diminution
de α en basse fréquence montre une augmentation de la distribution de l’arc BF
qui pourrait être liée à une augmentation de la porosité et/ou de la "tortuosité"
de la cathode. En effet, récemment [109] une augmentation de porosité de 3.5%
a été observée par MEB sur une cathode LSCF après vieillissement de 1000 h.
De même la diminution de α en moyenne fréquence montre une augmentation
de la distribution de l’arc MF qui pourrait être liée à une augmentation de la
surface "non active" à l’interface cathode - électrolyte pour la diffusion des ions
oxygène. Cet effet en moyenne fréquence est du même ordre de grandeur qu’en
basse fréquence et donc on peut penser que les deux diminutions sont liées.
L’augmentation de cette surface "non active" proviendrait d’un décollement très
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faible de la cathode à l’interface avec l’électrolyte, assimilée à une augmentation
de la porosité sans que cela conduise à une délamination.
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Figure 4.36 – Évolution temporelle des paramètres α(BF) et α(MF).
Nous présentons figure 4.37 l’évolution de −Z” en fonction du logarithme de
la fréquence à 0 h et à 1000 h. Les deux courbes montrent bien les deux pics BF
et MF : les fréquences critiques après vieillissement sont très voisines de celles
de départ comme indiqué figure 4.34. Par contre on note un élargissement des
deux pics après vieillissement qui est aussi mis en évidence figure 4.36 par la
diminution des paramètres α(BF) et α(MF).
En conclusion de cette étude, la demi-cellule symétrique présente une va-
riation d’ASR de 32% après 1000 h de mesure à 600 ◦C. Ce résultat est en-
courageant malgré un coefficient de dilatation thermique du LSCF plus élevé
(21,6× 10−6 K−1) que celui de l’électrolyte CGO (12,4× 10−6 K−1). Cette étude
limitée à la mesure de l’impédance complexe nous a permis d’obtenir des infor-
mations au niveau matériau sur le vieillissement d’une demi-cellule :
— l’électrolyte dense de CGO ne subit aucune modification pendant 1000 h
attesté figure 4.33 par la résistance haute fréquence qui reste constante,
— l’interface électrolyte - cathode ne subit pas de délamination,
— la cathode poreuse LSCF-CGO 50/50 subit une dégradation lente et ré-
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Figure 4.37 – Diagrammes de Bode : −Z” = logF à 600 ◦C à 0 h et à 1000 h.
gulière qui affecte très faiblement à la fois la microstructure (porosité,
"tortuosité", surface active), la stœchiométrie, l’ionisation des atomes
d’oxygène et la diffusion des ions O2– en surface et en volume.
Des études complémentaires physico-chimiques, que nous n’avons pas eu le
temps d’effectuer, seraient nécessaires pour étayer nos hypothèses formulées en
particulier sur la cathode : diffraction de rayons X, microscopie électronique
en surface et sur la tranche des échantillons, tomographie 3D par FIB... Pour
diminuer les effets du vieillissement, d’après nos interprétations de mesure d’im-
pédance, il faut essentiellement continuer à améliorer la cathode par exemple
en optimisant le taux de CGO dans le composite, en modifiant la proportion
des constituants atomiques du LSCF (rapports La/Sr ; Co/Fe), en ajoutant une
couche tampon mince et dense de LSCF entre l’électrolyte et la cathode poreuse.
Chapitre5
Conclusion
Ce travail de thèse effectué dans un laboratoire de matériaux pour l’élec-
tronique a permis de démarrer un nouveau sujet à savoir l’étude de cellules
élémentaires pour piles à combustible à oxyde solide (SOFC). Il s’agissait d’éla-
borer des matériaux de cathode, de caractériser leurs propriétés électriques par
la mesure de leur impédance complexe et ceci dans une très large gamme de
fréquences et de températures. L’objectif de cette thèse était de réaliser une demi-
cellule de pile (cathode/électrolyte/cathode) dont la résistance de cathode soit
du niveau de l’état de l’art à la température de 600 ◦C alors que la température
de fonctionnement des piles SOFC actuellement commercialisées est entre 800
et 1000 ◦C. Sur une demi-cellule optimisée nous avons cependant constaté une
dégradation des performances électriques à partir de 200 h de chauffage continu
sous air à 600 ◦C.
Une première partie de mon travail a été le développement de méthodes
d’élaboration et de dépôts de matériaux. Ma formation de chimiste m’a permis
d’être rapidement opérationnel. J’ai ainsi développé la méthode Pechini pour
réaliser des solutions de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (LSCF 6482) à partir desquelles
j’ai élaboré des poudres pour faire des céramiques mais aussi, et surtout, des
films minces par spin-coating et des films épais par sérigraphie. Les films minces
ont une épaisseur inférieure au micromètre alors que les films épais ont une
épaisseur de quelques dizaines de micromètres et sont moins denses. J’ai de
plus réalisé des films épais composites à partir du mélange de poudres de LSCF
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6482 et de poudres commerciales Ce0.9Gd0.1O2-x (CGO) car le CGO constitue
l’électrolyte de nos demi-cellules. Ces films composites LSCF-CGO ont pour but
de diminuer le coefficient d’expansion thermique d’une cathode.
La seconde partie de mon travail a été d’effectuer des caractérisations élec-
triques de mes matériaux à large gamme de fréquences, en continu et en dy-
namique de 0,01 Hz à 2 MHz depuis l’ambiante jusque 750 ◦C. De telles me-
sures nécessitent au préalable un calibrage des câbles de mesure effectué sim-
plement en les mettant "bout à bout". Ensuite les mesures d’impédance com-
plexe (Z∗ = Z ′ + jZ”) sont exploitées sous formes de diagrammes de Nyquist
(−Z” = f (Z ′ )) et de Bode (−Z” = f (logF) et Z ′ = f (logF)). Dans l’ensemble, toutes
les mesures sur nos demi-cellules ont donné deux arcs de cercle dans le dia-
gramme de Nyquist. Nous donnons ci-dessous, figure 5.1, un exemple typique
de diagramme de Nyquist où l’on compare les mesures avec un calibrage expéri-
mental des câbles et un calibrage numérique à l’aide du logiciel ZView. Pour cela
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Figure 5.1 – Correction de l’inductance des câbles de mesure avec ZView et par
court-circuit.
le logiciel calcule la valeur de l’inductance L des câbles puis nous déduisons de
la partie imaginaire (Z”) de l’impédance complexe la valeur 2piLF pour chaque
fréquence mesurée. La courbe avec le calibrage ZView est en bon accord avec le
calibrage expérimental : elle est cependant un peu décalée vers les valeurs plus
élevées de la partie (Z
′
) de l’impédance complexe. L’écart représente la résistance
ohmique des câbles que ZView ne peut pas prendre en compte. Cet écart est
très faible et négligeable ici : il est de 0,06Ω · cm2 par rapport à la valeur Z ′ de
15,2Ω · cm2. Il faut noter que cet écart n’a pas d’effet sur l’ASR qui est identique
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avec les deux calibrages.
J’ai déterminé les paramètres des deux arcs de cercle à l’aide d’une méthode
graphique qui est rapide mais approchée et à l’aide du logiciel ZView : les valeurs
trouvées sont en assez bon accord. Chaque arc de cercle a pu être simulé par
un circuit électrique simple constitué d’un résistance R et d’un élément à phase
constante (CPE) en parallèle. Les deux arcs de cercle sont donc représentés par
deux circuits R//CPE en série dont l’un est en basse fréquence (BF) et l’autre en
moyenne fréquence (MF). J’ai interprété l’origine de ces deux arcs de cercle en
me basant sur le modèle d’Adler [49] de réduction de l’oxygène mais aussi en
utilisant les évolutions des paramètres de l’arc BF et de l’arc MF ci-dessous :
— arc BF : effets à l’interface gaz - cathode (adsorption/désorption, ionisation
de l’oxygène) et en volume dans la cathode (diffusion ions O2
–)
Ceci est basé expérimentalement sur notre étude de la variation d’épaisseur de
la cathode qui entraîne une variation de la résistance BF d’où l’effet de volume.
Il n’y a pas d’effet d’épaisseur au niveau de l’arc MF.
— arc MF : transfert d’ions O2
– de la cathode vers l’électrolyte.
Ceci est basé sur notre étude de la présence d’un film interfacial LSCF entre
cathode et électrolyte qui montre une diminution de la résistance MF d’où le
transfert ionique facilité. Il n’y a pas d’effet de ce film interfacial sur l’arc BF.
Compte tenu de ces attributions, j’ai essayé de diminuer la résistance élec-
trique totale (ASR) de la cathode en améliorant sa conductivité ionique par la
réalisation de cathodes composites avec une fraction de matériau d’électrolyte
CGO qui est un bon conducteur ionique. J’ai ainsi réalisé trois cathodes compo-
sites et le meilleur résultat a été obtenu avec un rapport en masse de 50% de
LSCF et 50% de CGO. Ce meilleur résultat est d’obtenir l’ASR la plus faible à
600 ◦C : elle est de 0,12Ω · cm2. Nous présentons dans la figure 5.2 un état de
l’art récent [112]. À noter qu’il concerne à la fois des cathodes LSCF de composi-
tion 6428 et 6482. On constate que nos valeurs d’ASR avec la cathode composite
50/50 sont les plus faibles dans la gamme de températures intermédiaires 500 ◦C
- 700 ◦C. L’objectif de mon travail de thèse a donc bien été atteint.
Pour terminer mon travail de thèse j’ai voulu connaître la tenue dans le temps
d’une cathode composite à 600 ◦C sous air. J’ai fait cette étude pendant 1000 h
en suivant l’évolution de l’ASR et des paramètres des arcs BF et MF évalués par
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Figure 5.2 – Comparaison de notre meilleure ASR avec les valeurs publiées dans
la littérature de 2004 à 2014 sur des demi-cellules symétriques.
ZView. J’ai constaté qu’il n’y avait pas de modification pendant 200 h environ
puis une augmentation régulière de l’ASR et des résistances des arcs BF et MF
avec pour l’ASR une augmentation de 32% après 1000 h. C’est beaucoup trop
élevé par rapport à une pile SOFC commerciale. Il y a donc encore des progrès à
faire pour améliorer une cathode de pile SOFC c’est pourquoi nous pouvons, à
partir de nos travaux, envisager une suite dans trois directions :
1. matériau : réalisation de cathodes composites avec matériau LSCF pauvre
en cobalt (exemple : composition LSCF 6428) pou diminuer le coefficient
d’expansion thermique et en variant systématiquement le taux de CGO ;
varier l’épaisseur de cathode ainsi que celle du film d’interface LSCF ;
varier sa composition : 6428 et 6482.
2. caractérisation : étude du vieillissement sur une demi-cellule ayant la
plus faible ASR à 600 ◦C sur une durée plus importante, par exemple
3000 h.
3. cellule complète : réaliser une cellule complète anode/électrolyte/cathode
avec caractérisations électriques I(V) et en impédance complexe sous gaz
à différentes températures.
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Échantillon Cathode Électrolyte Film interfacial
Nb de 
dépôts
Conditions de 
frittage Dépôts cathode MEB
Mesure 
impédance 
complexe
YSZ1 LSCF 6482 YSZ non 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
YSZ2 LSCF 6482 CGO non 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie - -
DP3 LSCF 6482 CGO oui 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie - -
DP4 LSCF 6482 CGO non 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP5 LSCF 6482 CGO non 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie - -
DP6 LSCF 6482 CGO non 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP7 LSCF 6482 CGO non 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP8 LSCF 6482 CGO non 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP9 LSCF 6482 CGO non 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP10 LSCF 6482 CGO oui 1 1100 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP11 LSCF 6482 CGO non 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP12 LSCF 6482 CGO oui 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP13 LSCF 6482 CGO non 1 (non symétrique) 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP14 LSCF 6482 CGO non 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP15 LSCF 6482 CGO non 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP16 LSCF 6428 CGO oui 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP17 LSCF 6482 CGO non 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP18 LSCF 6482 CGO non 3 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP19 LSCF 6428 CGO oui 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP20 LSCF 6482 CGO oui 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP21 LSCF 6482 CGO oui 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP22 LSCF 6482 CGO oui 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP23 LSCF 6482 CGO oui 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP23bis LSCF 6482 CGO oui 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP24 LSCF 6482 CGO oui 3 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP25 LSCF 6482 CGO oui 4 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - -
DP26 LSCF-CGO 50/50 CGO non 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP27 LSCF-CGO 50/50 CGO oui 1 850 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP28 LSCF-CGO 50/50 CGO oui 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP29 LSCF-CGO 50/50 CGO oui 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP30 LSCF-CGO 50/50 CGO non 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP31 LSCF-CGO 70/30 CGO oui 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie oui oui
DP32 LSCF-CGO 30/70 CGO oui 2 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
DP33 LSCF-CGO 50/50 CGO oui 3 850 ˚C - 2 heures sérigraphie - oui
Tableau B.1 – Liste des demi-cellules réalisées pendant mes travaux de thèse.
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1.2. Les piles à combustible à oxyde solide SOFC 11
comme sources d’alimentation électrique dans les habitations des zones reculées
et comme unités d’alimentation électrique auxiliaire. Un exemple d’application
de SOFC a été réalisé par Ceres Power qui est une société développant des SOFCs
en Grande-Bretagne [13].
1.2.1 Aspects thermodynamiques
Le principe de la pile à combustible à oxyde solide est montré figure 1.1.
L’électrolyte solide sépare l’anode de la cathode. Cet ensemble représente une
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Figure 1.1 – Principe de fonctionnement de la pile SOFC.
cellule élémentaire. Deux demi-réactions électrochimiques se produisent à la ca-
thode et à l’anode : réduction de l’oxygène (comburant) à la cathode et oxydation
de l’hydrogène (combustible) à l’anode. La réaction de réduction se produisant à
la cathode est :
O2+4e
− −→ 2O2−
et la réaction d’oxydation se produisant à l’anode est :
2H2 −→ 4H++4e−
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Figure 1.2 – Allure des courbes I-V d’une pile à combustible SOFC.
placé entre deux plaques d’interconnexion qui assurent la distribution des gaz
aux électrodes mais aussi la circulation du courant comme le montre la figure 1.3
[4, 5].
Figure 1.3 – Principe de fonctionnement de la pile SOFC [4].
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— conductivité supérieure à YSZ
— grande stabilité à long terme
→ Électrolyte à base de LaGaO3 [7, 14, 21, 25]
— bonne conduction ionique : σi = 0,125 S/cm à 800 ◦C
— mêmes performances électriques que YSZ
— La1-xSrxGa0.8Mg0.2O3-δ est un matériau prometteur.
Les électrolytes ont souvent une mauvaise tenue mécanique ce qui est problé-
matique lorsque celui-ci est le support de la cellule. L’ajout de Al2O3 ou de MgO
permet d’augmenter la tenue mécanique du matériau [21].
La figure 1.4 montre l’évolution de la conductivité ionique en fonction de la
température de différents matériaux utilisés comme électrolyte.
Lo
g 
! i
 (S
/c
m
)
104/T (K-1)
Figure 1.4 – Évolution de la conductivité ionique de quelques matériaux d’élec-
trolyte SOFC [15, 21].
La conductivité ionique augmente lorsque la concentration de lacunes d’oxy-
gène augmente. Le dopage par des atomes divalents ou trivalents sur MO2
permet donc d’augmenter la conductivité ionique [27, 28]. La maille fluorine
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Figure 1.6 – Diagramme présentant les matériaux utilisés pour la pile SOFC
[14].
1.2.5 Réaction électrochimique à la cathode d’une SOFC
À la cathode, il se produit une réaction de réduction de l’oxygène. La réaction
générale met en évidence l’adsorption de l’oxygène et son incorporation dans
l’électrolyte grâce aux lacunes d’oxygène. Cette réaction peut être exprimée de
la façon suivante :
O2+2V
..
O+4e
− −→ 2O2−O
Cette réaction est en réalité plus complexe et comprend plusieurs étapes
telles que la diffusion, l’adsorption, la dissociation, l’ionisation et l’incorporation
de l’oxygène dans l’électrolyte. Selon le type de cathode utilisé, il existe deux
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Figure 2.1 – Réaction d’estérification : élaboration des chaines polymères.
de nitrate et le concentration de la solution. Le rapport molaire entre l’acide
citrique et les sels métalliques de nitrate, appelé RC , a un rôle très important
car il influe sur la morphologie des poudres et des films. Liu et al. [75] ont
montré que lorsque ce rapport molaire est de 3, les propriétés du film sont
meilleures. Pour un RC supérieur ou égal à 3, il a été montré que le film était
lisse, continu et n’avait pas de fissure. Alors que pour un rapport inférieur à 3, le
film présentait des fissures et avait tendance à se délaminer. De plus, plus RC est
grand, plus le cation métallique interagira avec des molécules d’acide citrique
et plus la distribution spatiale des cations métalliques sera uniforme, comme
on peut le voir sur la figure 2.2. Les cations métalliques interagissent avec les
groupements carboxyles de l’acide citrique pour former un complexe métallique.
La répartition des cations métalliques est d’autant plus homogène que RC est
grand. Ils ont montré [75] que le rapport molaire optimal entre l’acide acétique
et les sels métalliques est de 3. Pour des rapports molaires de 1 à 3, plus RC est
grand, plus la cristallisation et la croissance des grains sont favorables [75].
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Figure 2.2 – Illustration des interactions possible entre les cations métalliques
et l’acide citrique [75].
2.1.2 Méthode de synthèse de la poudre
La synthèse de poudre et de film de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ utilisant la mé-
thode Pechini est montrée figure 2.3. Cette méthode aqueuse a été mise en
place pour la première fois dans notre laboratoire dans le cadre de ce travail
de thèse. Les précurseurs utilisés pour la synthèse de la solution de LSCF sont
des sels de nitrate tels que le nitrate de lanthane La(NO3)3 · 6 H2O, le nitrate
de strontium Sr(NO3)2, le nitrate de cobalt Co(NO3)3 · 6 H2O et le nitrate de
fer Fe(NO3)3 · 9 H2O. Les précurseurs sont dissous dans de l’eau déionisée à
80 ◦C. L’acide citrique C3H4(COOH)3 et l’éthylène glycol HOC2H4OH, utilisés
respectivement comme agent de complexation et agent de polymérisation sont
ajoutés à la solution. Ensuite elle est chauffée à 80 ◦C jusqu’à l’obtention d’un
gel qui sera ensuite séché puis traité thermiquement.
2.1. Méthodes d’élaboration 44
!"#$%&'()'*&+ ,'-."-+$%+$/")-0")+
1234
1234 "5'-"-'()$6'5(#.+#*+
*(/#-'() ,'-."-+$%+$*-.()-'#7
*(#*$"5'-"-'()
"5'-"-'()$6'5(#.+#*+
,'-."-+$%+$8+. *(/#-'() ,'-."-+$%+$9(:"/-
*(#*$"5'-"-'()
"5'-"-'()$6'5(#.+#*+
;9'%+$9'-.'<#+ *(/#-'() !-0=/>)+$5/=9(/
7&/")5&+$?0$@$1234
A(/#-'() .+8.('%'+$B#*<#+$?234
CA4D$+)$*(/#-'()
&6"E(."-'()$
%#$*(/6")-
F&EG-$E".$9+)-.'8#5"-'()
.&*')+
*&90"5+ HI234$$$$$$$$$$$$$H7') *&90"5+
:.(="5+
!*-'7"-'()$&E"'**+#. I2234$$$$$$$$$H0 E=.(/=*+
JI234$$$$$$$$$K0 9.'*-"//'*"-'()
E(#%.+$CA4D
L$%&EG-* :.(="5+
E=.(/=*+ I2234$$$$$$$$$$$$$H0 9&."7'<#+$(#
9.'*-"//'*"-'() JI234$$$$$$$$$$$$$H0 9(#90+$&E"'**+
8'/7$7')9+$9.'*-"//'*&
H2234
Figure 2.3 – Synthèse Péchini utilisée au laboratoire : méthode de préparation
de La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ.
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2.1.6 Encre de LSCF
L’encre de LSCF est fabriquée à partir de la poudre synthétisée par la méthode
Pechini. L’encre est réalisée à l’aide de la poudre (LSCF), d’un solvant (alpha-
terpinéol), d’un liant (PVB), d’un dispersant (2-(2-Butoxyethoxy)ethyl acetate) et
d’un plastifiant (polyéthylène glycol). Le rapport massique : matière inorganique
/ matière organique est de 65/35.
Rôle Produit
Poudre LSCF
Dispersant BEEA
Solvant α terpinéol
Liant PVB
Plastifiant PEG
Tableau 2.1 – Composition de l’encre à base de LSCF.
Le liant est tout d’abord dissous dans le solvant, sous agitation magnétique, à
une température de 55 ◦C. Dans un deuxième temps, la poudre et le dispersant
sont quant à eux mélangés séparément et une fois les deux solutions homo-
gènes, elles sont mélangées ensemble. Finalement, le plastifiant est ajouté pour
épaissir l’encre. Une fois l’encre synthétisée, elle est homogénéisée au broyeur
tri-cylindrique afin d’éliminer les agglomérats.
Une microanalyse par rayons X (EDX) effectuée dans notre laboratoire, fi-
gure 2.14, a été réalisée sur un dépôt d’encre afin d’obtenir les proportions
atomiques de lanthane, strontium, cobalt et fer dans le dépôt.
Figure 2.14 – Analyse EDX sur l’encre de LSCF.
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Figure 2.18 – Méthode de dépôt de films épais par sérigraphie.
2.2.2.3 Traitement thermique
Une fois le film déposé, l’échantillon est séché à 100 ◦C pendant 15 minutes
avant de déposer une nouvelle couche. Lorsque toutes les itérations ont été
effectuées, l’échantillon est pyrolysé à 500 ◦C pendant une heure et est fritté
entre 750 ◦C et 1200 ◦C sous air pendant 2 h.
2.3. Mesures de conductivité électrique continue 63
2.3 Mesures de conductivité électrique continue
2.3.1 Caractérisations de l’électrolyte de CGO
2.3.1.1 Étude de la topologie du CGO
Après avoir été pressée et traitée thermiquement, la pastille de CGO a été
caractérisée par AFM (microscope à force atomique) afin d’observer la topologie
de la surface. Le cliché AFM est montré figure 2.19.
Figure 2.19 – Cliché AFM de l’électrolyte Ce0.9Gd0.1O1.95 : surface 2x2 µm
2.
Figure 2.20 – Rugosité de la surface de l’électrolyte Ce0.9Gd0.1O1.95.
3.1. Dispositif de mesure, calibrage et matériaux 72
 0
 0.05
 0.1
 0.15
 0.2
 0  0.05  0.1  0.15  0.2  0.25  0.3
-Z
" (
1
.cm
2 )
Z’ (1.cm2)
Collecteur de courant avec grille dvor
Collecteur de courant sans grille dvor
!"#$%&
#$%&
#!$%&
Figure 3.4 – Diagrammes de Nyquist d’une demi-cellule LSCF/CGO/LSCF
mesurée avec et sans grilles d’or. T=750 ◦C.
complexe.
3.1.1.3 Vieillissement et dégradation des collecteurs de courant
À la suite de nombreuses mesures, les collecteurs de courant vieillissent
et se dégradent par usure mécanique. Ce phénomène de vieillissement n’est
pas visible avec les mesures d’impédance faites sous un champ continu nul.
Or, une demi-cellule symétrique est composée de deux cathodes déposées sur
chaque face de l’électrolyte (échantillon DP33). Lors de l’application d’un champ
continu positif puis négatif, les spectres d’impédance obtenus devraient être
identiques. Cependant, nous pouvons constater figure 3.5 que les deux spectres
d’impédance sont différents.
Après vérifications par mesure I-V, montrée figure 3.6, on remarque que l’on
obtient une droite de -1,5 V à 1,5 V, donc notre échantillon est bien symétrique
au niveau électrique. On devrait donc obtenir deux spectres d’impédance super-
posables lors de l’application de champs continus de signes opposés. Nous avons
remplacé les collecteurs de courant par de nouvelles grilles : la mesure a été re-
faite et est présentée figure 3.7. On remarque que les deux spectres d’impédance
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Figure 3.7 – Diagrammes de Nyquist d’une demi-cellule symétrique avec des
collecteurs de courant neufs. T=600 ◦C.
3.1.2 Matériaux d’électrolyte YSZ et CGO : choix
Plusieurs matériaux sont utilisés comme électrolyte pour les piles à com-
bustible à oxyde solide. YSZ et CGO sont les électrolytes les plus couramment
utilisés. Nous avons donc comparé les propriétés de ces deux matériaux par
mesure d’impédance sur deux échantillons décrits figure 3.8.
Cathode poreuse de LSCF
Électrolyte dense de CGO ou YSZ
Demi-cellule symétrique sans film mince
Figure 3.8 – Schéma d’une demi-cellule symétrique avec un électrolyte YSZ ou
CGO et deux cathodes poreuses LSCF.
Chaque échantillon est une demi-cellule symétrique avec comme électrolyte
dense du CGO ou du YSZ sur lequel est déposé du LSCF poreux par sérigraphie.
Les deux mesures ont été effectuées à 750 ◦C dans une gamme de fréquence al-
lant de 100 mHz à 2 MHz. La mesure EIS de l’échantillon LSCF/YSZ (échantillon
YSZ1) est présentée figure 3.9. L’ASR de cette demi-cellule symétrique est de
61Ω · cm2 à 750 ◦C tandis que l’ASR de l’échantillon LSCF/CGO (également pré-
senté figure 3.4 : l’ASR de l’échantillon avec un électrolyte de CGO est très faible
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La mesure EIS à été effectuée à 750 ◦C et est montrée figure 3.10. On re-
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Figure 3.10 – Diagrammes de Nyquist à 750 ◦C de deux demi-cellules symé-
triques LSCF/CGO frittées à 850 ◦C et 1100 ◦C.
marque que les deux spectres sont très différents. Le diagramme de Nyquist de
l’échantillon fritté à 850 ◦C ne montre qu’un arc de cercle lorsqu’il est mesuré
à 750 ◦C tandis que celui de l’échantillon fritté à 1100 ◦C présente deux arcs de
cercle. De plus, les valeurs d’ASR sont aussi différentes : on remarque que l’ASR
est 0,14Ω · cm2 lorsqu’il est fritté à 850 ◦C et de 0,32Ω · cm2 lors d’un frittage
à 1100 ◦C. Des photographies MEB, non présentées ici, donnent des tailles de
grains de l’ordre de 0,2 µm avec le frittage à 850 ◦C et 0,6 µm à 1100 ◦C. Ceci
montre que l’ASR de cathode est très sensible à la taille des grains [19, 29, 34,
35] : dans notre cas, un rapport de 3 environ dans les tailles de grains donne un
rapport de 2,3 dans les valeurs d’ASR. L’interprétation par Steele et Bae [51] est
que la diffusion des ions O2– se fait par les joints de grains qui sont en fait plus
nombreux plus la taille des grains est faible.
On ne peut pas écarter l’hypothèse que le matériau de cathode LSCF recuit
à 1100 ◦C ait subi une modification morphologique par rapport à celui recuit à
850 ◦C.
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fréquence.
3.2.1 Circuit : R en parallèle avec un CPE
L’impédance du CPE a été proposée par P. Zoltowski [83] et est donnée
équation 3.5 :
ZCPE =
1
Q · (j ·ω)α =
1
Q ·ωα ×
1
cos
(
α·pi
2
)
+ j · sin
(
α·pi
2
) (3.5)
avec −1 ≤ α ≤ +1 et Q  0. α et Q sont des constantes indépendantes de la
fréquence mais peuvent dépendre de la température. Le schéma électrique d’un
circuit R//CPE est montré figure 3.19.
!"
#$%"
Figure 3.19 – Schéma électrique d’un circuit R//CPE.
L’impédance complexe Z∗ du circuit R//CPE peut être exprimée de la façon
suivante :
Z∗ = 11
R +Q · (j ·ω)α
=
R
1 +R.Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
)
+ j ·R ·Q ·ωα · sin
(
α·pi
2
) (3.6)
Z∗ =
R ·
(
1 +R ·Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
))
− j ·R
(
R ·Q ·ωα · sin
(
α·pi
2
))
1 +R2 ·Q2 ·ω2α + 2R ·Q ·ωα.cos
(
α·pi
2
) = Z ′ + jZ”
On a donc :
Z ′ =
R ·
(
1 +R ·Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
))
1 +R2 ·Q2 ·ω2α + 2R ·Q ·ωα · cos
(
α·pi
2
) (3.7)
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Figure 3.20 – Allure des différentes courbes (a) Z ′(F) ; (b) −Z ′′(F) ; (c) θ(F) et (d)
−Z ′′(Z ′).
3.2.1.3 Détermination graphique de R et des paramètres α, FC et Q du CPE
Il est possible de déterminer les valeurs de R, α et FC par la méthode gra-
phique en suivant les points étapes décrits ci-dessous :
— R est déterminée à partir du diagramme de Z ′(LogF) en extrapolant cette
courbe telle que :
R = Z ′0 −Z ′∞
ou Z ′0 correspond à la valeur de Z ′ aux basses fréquences et Z ′∞ correspond
à la valeur de Z ′ aux hautes fréquences. De même R peut être obtenue
à partir du diagramme de Nyquist : il s’agit des valeurs de Z ′ aux deux
intersections avec l’axe des abscisses en extrapolant l’arc de cercle.
— FC est la valeur de la fréquence au maximum Z”C du pic de la courbe
Z”(LogF) et à partir du maximum θC de la courbe θ(LogF). FC peut aussi
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résistance HF arc MF arc BF
— Résistance
ohmique de
l’électrolyte
— Résistances des
contacts cathode-
collecteur de
courant
Transfert des ions O2–
de la cathode vers
l’électrolyte
— Ionisation des
atomes d’oxygène
— Diffusion des
ions O2– à la
surface et dans la
cathode
Tableau 3.3 – Attribution des arcs BF et MF et de la résistance HF.
3.3.3.2 Comparaison entre les méthodes d’ajustements graphique et numé-
rique
Nous avons utilisé le logiciel ZView [91] qui est un programme d’ajustement
complexe non linéaire des moindres carrés (CNLS : Complex Non-linear Least
Squares) pour ajuster les mesures de spectroscopie d’impédance faites entre
500 ◦C et 700 ◦C. Le modèle choisi pour ajuster les diagrammes de Nyquist est le
circuit électrique présenté figure 3.31. Il comporte en série : l’inductance L des
câbles de mesure, la résistance ohmique R de l’électrolyte en haute fréquence,
un premier circuit avec une résistance R1 en parallèle avec un élément CPE1
associé au transfert de masse en basse fréquence et un circuit analogue R2//CPE2
associé au transfert de charge en moyenne fréquence.
L R
R2 R1
CPE 2 CPE 1
HF MF BF
Figure 3.31 – Circuit électrique utilisé pour ajuster les diagrammes de Nyquist.
Pour les six températures étudiées de 500 ◦C et 700 ◦C, les valeurs du test χ2
sont inférieures à 5 · 10−5, ce qui correspond à des ajustements acceptables [92].
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3.3.3.3 Remarque sur l’utilisation du logiciel ZView : calibrage de l’induc-
tance
Nous présentons ci-dessous, tableau 3.5, un exemple typique de résultats
d’ajustements obtenus avec le logiciel ZView :
— d’une part en utilisant le modèle électrique figure 3.31 qui permet no-
tamment de déterminer l’inductance j2piFL des câbles de mesure ; cet
ajustement est noté "non calibré"
— d’autre part en utilisant la valeur de l’inductance calculée L, d’effectuer un
deuxième ajustement qui correspond uniquement à l’échantillon mesuré
avec le modèle électrique de la figure 3.34.
L R
R2 R1
CPE 2 CPE 1
HF MF BF
Figure 3.34 – Circuit électrique modélisant une demi-cellule symétrique SOFC.
Partie Paramètres
1er ajustement 2e ajustement erreur
"non calibré" "calibré" %
HF
L (µH) 1.96 0
R (Ω · cm2) 5.564 5.56 -0.07
MF
R (Ω · cm2) 0.23758 0.24674 3.71
Q 0.011007 0.012437 11.50
R//CPE
α 0.7121 0.69323 -2.72
FC (Hz) 673.67 671.34 -0.35
BF
R (Ω · cm2) 0.42115 0.4153 -1.41
Q 0.35642 0.36216 1.58
R//CPE
α 0.59029 0.59434 0.68
FC (Hz) 3.95 3.86 -2.56
2 ASR (Ω · cm2) 0.65873 0.66204 0.50
Tableau 3.5 – Comparaison entre les valeurs de deux ajustements faites avec
ZView en non calibré et en calibré.
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3.4 Mesures de spectroscopie d’impédance sous ten-
sion continue
Le transport d’oxygène à travers la cathode et les réactions électrochimiques
qui se produisent entre la cathode et l’électrolyte ont un rôle très important dans
le fonctionnement et les performances des piles à combustible à oxyde solide.
Nous avons voulu étudier l’influence d’une tension continue appliquée à une
demi-cellule de pile SOFC. Nous allons quantifier l’effet de cette tension sur la
cathode par l’évolution de l’ASR et aussi sur les deux circuits R//CPE en basses
et moyennes fréquences qui modélisent l’impédance complexe. Une tension
continue est appliquée grâce au potentiostat.
3.4.1 Mesure d’ASR à 600 ◦C
La figure 3.35 montre l’effet de l’application à 600 ◦C d’une tension continue
de 0 V à +1 V sur une demi-cellule symétrique LSCF/CGO (échantillon DP23bis).
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Figure 3.35 – Diagramme de Nyquist obtenu à 600 ◦C sous différentes tensions
continues.
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(a) Avec film mince à l’interface. (b) Sans film mince à l’interface.
Figure 4.3 – Images MEB de la surface des cathodes LSCF-CGO pour les échan-
tillons (a) avec film mince de LSCF et (b) sans film mince de LSCF.
4.1.3 Mesures d’impédance complexe
4.1.3.1 Diagrammes de Nyquist : ASR
Des mesures de spectroscopie d’impédance ont été réalisées sur les deux
échantillons de la figure 4.1. Les mesures ont été faites dans la gamme de
température de 500 ◦C à 700 ◦C et dans la gamme de fréquence de 50 mHz à
2 MHz. Les mesures ont été calibrées en inductance et ajustées avec le logiciel
ZView. La figure 4.4 présente les diagrammes de Nyquist des deux échantillons
étudiés à différentes températures. Afin d’observer l’influence du film mince
LSCF d’interface, nous avons superposé les diagrammes de Nyquist par rapport
au point A : point commun de même fréquence aux échantillons étudiés. De plus
nous avons indiqué figure 4.4(a) pour l’échantillon sans film mince des nombres
de -1 à 4 représentant le logarithme décimal de la fréquence de mesure.
Les valeurs d’ajustement pour l’ASR avec le logiciel ZView sont montrées
dans le tableau 4.1 en prenant pour modèle électrique pour les deux cathodes
deux circuits R//CPE en série en basses et moyennes fréquences.
On remarque que les ASR des deux échantillons diminuent lorsque la tem-
pérature augmente. On remarque également que l’ASR de l’échantillon avec
film mince LSCF à l’interface est plus faible que l’ASR de l’échantillon sans film
mince à toutes les températures étudiées. La figures 4.5 montre l’évolution de
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4.1.3.3 Diagrammes de Bode : fréquences caractéristiques
Les figures 4.10(a) et 4.10(b) montrent les diagrammes de Bode −Z ′′ en
fonction de la fréquence des deux échantillons respectivement avec et sans film
mince LSCF.
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Figure 4.10 – Diagrammes de Bode −Z ′′(logF) de 550 ◦C à 700 ◦C des échan-
tillons (a) avec film mince et (b) sans film mince.
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(a) 1 dépôt par sérigraphie de LSCF-CGO 50/50.
50 µm
Couche épaisse
 LSCF-CGO
poreuse
Film mince 
dense LSCF Céramique 
CGO
(b) 2 dépôts par sérigraphie de LSCF-CGO 50/50.
Figure 4.12 – Images MEB de la tranche des deux demi-cellules.
(a) 1 dépôt de LSCF-CGO par sérigraphie. (b) 2 dépôts de LSCF-CGO par sérigraphie.
Figure 4.13 – Images MEB de la surface des deux cathodes.
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Nombre de dépôts Épaisseur (µm)
1 20
2 40
Tableau 4.4 – Épaisseurs des cathodes LSCF-CGO 50/50.
4.2.2 Diagrammes de Nyquist : ASR
Les dépôts d’une couche et de deux couches ont été effectués et caractérisés
par mesure d’impédance complexe. La figure 4.14 montre les diagrammes de
Nyquist obtenus sur les deux échantillons aux températures de 575 ◦C et 600 ◦C.
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(a) Diagramme de Nyquist à 575 ◦C.
!"
!"#"$
!"#%
!"#%$
!" !"#"$ !"#% !"#%$ !"#& !"#&$ !"#' !"#'$ !"#( !"#($
−)
*!
+Ω
#,
-
& .
)/!+Ω#,-&.
&!012345
%!01234
!"
#
"$
%
&
!"
#
"$
%
&
(b) Diagramme de Nyquist à 600 ◦C.
Figure 4.14 – Diagrammes de Nyquist de deux cathodes avec un et deux dépôts
de LSCF-CGO 50/50 à (a) 575 ◦C, (b) 600 ◦C.
La résistance haute fréquence a été soustraite de manière à ramener les
diagrammes en abscisse à zéro pour présenter uniquement les impédances
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(a) Cathode de LSCF.
(b) Cathode composite de LSCF-CGO 70/30.
(c) Cathode composite de LSCF-CGO 50/50.
Figure 4.19 – Images MEB des tranches des cathodes (a) LSCF ; (b) composite
LSCF-CGO 70/30, (c) composite LSCF-CGO 50/50.
Le tableau 4.7 donne les épaisseurs des différentes cathodes composites
étudiées, à l’exception du composite 30/70. On remarque une légère diminution
des épaisseurs mesurées lorsque le taux de CGO diminue dans la composition
du composite. Ceci est dû au coefficient de dilatation thermique qui augmente
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(a) Cathode de LSCF. (b) Cathode composite de LSCF-
CGO 70/30.
(c) Cathode composite de LSCF-CGO
50/50.
Figure 4.20 – Images MEB de la surface des cathodes (a) LSCF ; (b) composite
LSCF-CGO 70/30, (c) composite LSCF-CGO 50/50.
lorsque le taux de CGO diminue dans la composite. Les épaisseurs sont de 37 µm
pour le LSCF, 39 µm et 40 µm pour les composites 70/30 et 50/50 respectivement.
Cela montre la bonne reproductibilité de notre procédé de dépôt de film épais
par sérigraphie.
Cathode Épaisseur (µm)
LSCF 37
LSCF-CGO 70/30 39
LSCF-CGO 50/50 40
Tableau 4.7 – Épaisseurs des trois cathodes déposées par sérigraphie.
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(a) Cathode de LSCF.
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(b) Cathode composite 70/30.
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(c) Cathode composite 50/50.
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(d) Cathode composite 30/70.
Figure 4.21 – Diagrammes de Nyquist mesurés à 575 ◦C pour les demi-cellules à
cathodes : (a) LSCF ; (b) composite LSCF-CGO 70/30, (c) composite LSCF-CGO
50/50, (d) composite LSCF-CGO 30/70.
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bleau 4.10, est de 32% après 1000 h de mesure.
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Figure 4.31 – Diagrammes de Nyquist à 0 et 1000 h de mesure.
Durée R(BF) R(MF) ASR Variation d’ASR par rapport
(h) (Ω · cm2) (Ω · cm2) (Ω · cm2) à l’ASR initiale
0 0.052 0.106 0.158
0,032 %/h
1000 0.072 0.135 0.208
Tableau 4.10 – Évolution des résistances R(BF), R(MF) et de l’ASR après 1000 h
à 600 ◦C.
Cette variation de 32% représente donc un taux de dégradation de 0,032 %/h.
Ce pourcentage de dégradation à 600 ◦C est inférieur aux valeurs publiées dans
la littérature concernant des cathodes LSCF :
— 0,057 %/h à 603 ◦C avec une demi-cellule LSCF/CGO/LSCF [50]
— 0,125 %/h à 700 ◦C avec une demi-cellule LSCF/BIT07/LSCF (BIT07 :
BaIn0.3Ti0.7O2.85) [108]
— ASR de 0,14Ω · cm2 à 2,8Ω · cm2 à 600 ◦C et 1000 h pour une demi-cellule
LSCF/CGO/YSZ (électrolyte) /CGO/LSCF [109]
— 0,107 %/h à 700 ◦C pour une demi-cellule analogue à la précédente [110].
À noter que dans ces quatre articles, la composition de LSCF est différente de
la nôtre au niveau cobalt et fer : il s’agit de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ.
La figure 4.32 présente l’évolution de l’ASR, de R(MF) et R(BF) en fonction
de la durée de mesure à 600 ◦C. On remarque figure 4.32(a) en échelles linéaires
que l’ASR et les résistances de polarisation augmentent légèrement au cours
du temps. On ne constate pas de variation brutale des résistances au cours du
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6482 et de poudres commerciales Ce0.9Gd0.1O2-x (CGO) car le CGO constitue
l’électrolyte de nos demi-cellules. Ces films composites LSCF-CGO ont pour but
de diminuer le coefficient d’expansion thermique d’une cathode.
La seconde partie de mon travail a été d’effectuer des caractérisations élec-
triques de mes matériaux à large gamme de fréquences, en continu et en dy-
namique de 0,01 Hz à 2 MHz depuis l’ambiante jusque 750 ◦C. De telles me-
sures nécessitent au préalable un calibrage des câbles de mesure effectué sim-
plement en les mettant "bout à bout". Ensuite les mesures d’impédance com-
plexe (Z∗ = Z ′ + jZ”) sont exploitées sous formes de diagrammes de Nyquist
(−Z” = f (Z ′ )) et de Bode (−Z” = f (logF) et Z ′ = f (logF)). Dans l’ensemble, toutes
les mesures sur nos demi-cellules ont donné deux arcs de cercle dans le dia-
gramme de Nyquist. Nous donnons ci-dessous, figure 5.1, un exemple typique
de diagramme de Nyquist où l’on compare les mesures avec un calibrage expéri-
mental des câbles et un calibrage numérique à l’aide du logiciel ZView. Pour cela
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Figure 5.1 – Correction de l’inductance des câbles de mesure avec ZView et par
court-circuit.
le logiciel calcule la valeur de l’inductance L des câbles puis nous déduisons de
la partie imaginaire (Z”) de l’impédance complexe la valeur 2piLF pour chaque
fréquence mesurée. La courbe avec le calibrage ZView est en bon accord avec le
calibrage expérimental : elle est cependant un peu décalée vers les valeurs plus
élevées de la partie (Z
′
) de l’impédance complexe. L’écart représente la résistance
ohmique des câbles que ZView ne peut pas prendre en compte. Cet écart est
très faible et négligeable ici : il est de 0,06Ω · cm2 par rapport à la valeur Z ′ de
15,2Ω · cm2. Il faut noter que cet écart n’a pas d’effet sur l’ASR qui est identique
